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RE´SUME´
Le graphe`ne, monocouche de carbone aux proprie´te´s ine´gale´es, attire depuis quelques
anne´es beaucoup d’attention dans le milieu scientifique et technologique. En e´lectronique,
son dernier rejeton, le nanoruban – une e´troite lanie`re de graphe`ne –, pourrait bien voler
la vedette. Son comportement semi-conducteur et son e´paisseur atomique sont des qualite´s
avantageuses dans la course a` la miniaturisation des dispositifs tels que les transistors. Toute-
fois, qui dit dispositifs dit ne´cessairement contacts me´talliques. Hors, a` petite e´chelle, ceux-ci
peuvent avoir un effet critique. Par exemple, les e´tats de gap induits par le me´tal sont sus-
ceptibles de court-circuiter les dispositifs les plus courts. Dans cette optique, l’interaction
de contacts me´talliques d’or, de palladium et de titane avec des nanorubans de taille finie a
e´te´ e´tudie´e a` l’aide de calculs ab initio dans le cadre de la the´orie de la fonctionnelle de la
densite´.
Cette approche the´orique a permis d’e´tudier isole´ment puis de mettre en relation quatre
aspects importants de la jonction me´tal-nanoruban : le caracte`re de la liaison, le transfert
de charge, les effets e´lectrostatiques et les e´tats de gap induits. Le projet avait aussi pour
objectif d’e´tudier les effets de taille lie´s aux dimensions du ruban et a` e´valuer la taille minimale
envisageable pour pre´server un e´ventuel dispositif de l’effet ne´faste des e´tats de gap. Outre
leur haut niveau de pre´cision, ces calculs se distinguent des travaux ante´rieurs par la prise
en compte des effets de taille finie qui s’ave`rent souvent pre´dominants pour les rubans de
dimensions re´duites.
Cette mode´lisation a permis de montrer que tout comme pour le graphe`ne bidimensionnel,
les nanorubans peuvent se lier a` un me´tal de deux manie`res diffe´rentes de´pendamment de la
configuration e´lectronique du me´tal. Dans un premier cas, il y a physisorption avec le contact
d’or, c’est-a`-dire une liaison faible dans laquelle ruban et e´lectrode demeurent relativement
e´loigne´s. D’autre part, le titane, de par sa forte densite´ d’e´tats au niveau de Fermi, me`ne
quant a` lui a` une liaison beaucoup plus forte du type chimisorption caracte´rise´e par une
forte hybridation entre les orbitales du me´tal et celles du nanoruban de graphe`ne. Celle-
ci fait apparaˆıtre des e´tats e´vanescents dans le gap du ruban particulie`rement intenses. Le
palladium repre´sente un cas interme´diaire pre´sentant une hybridation moins importante.
On observe que pour les trois me´taux e´tudie´s, imme´diatement sous le contact, la densite´
e´lectronique dans le ruban diminue au profit du contact. En effet, toute liaison est accom-
vpagne´e d’un transfert de charge qui a pour roˆle de re´e´quilibrer le niveau de Fermi dans le
syste`me. Tel qu’attendu, un large travail de sortie comme celui de l’or et du palladium tend
a` attirer les e´lectrons vers le me´tal. Ce transfert de charge est toutefois surprenant avec un
me´tal posse´dant un aussi faible travail de sortie que le titane et ne peut eˆtre explique´ que
par la forte hybridation des orbitales du ruban. Le transfert de charge ne se limite toutefois
pas a` la re´gion sous le contact. On peut aussi observer une charge e´vanescente dans le canal
lie´e a` l’occupation des e´tats de gap induits par le me´tal dont le signe est dicte´ par le point de
neutralite´ de charge. Les calculs effectue´s ne tiennent pas compte des effets de tempe´rature.
Par contre, la position du niveau de Fermi dans le complexe par rapport aux bandes du
nanoruban laisse supposer un dopage de type p dans les rubans avec une e´lectrode d’or ou
de palladium et l’oppose´ pour le titane a` tempe´rature non nulle.
La redistribution de la charge dans la jonction engendre un dipoˆle de dimensions mole´-
culaires responsable du profil de potentiel a` caracte`re tridimensionnel variant lentement dans
l’espace autour du ruban, trait unique aux syste`mes de dimensionnalite´ re´duite. Ceci entraˆıne
l’apparition d’une barrie`re a` l’interface qui controˆle la courbure des bandes dans le dispositif,
mais qui peut aussi se poser comme un obstacle a` l’injection de charges. Les particularite´s
du transfert de charge avec le titane permettent de maximiser l’e´crantage et ainsi de re´duire
conside´rablement la hauteur de la barrie`re, ce qui pourrait s’ave´rer profitable pour e´tablir
un bon contact.
Finalement, l’approche utilise´e a permis d’observer directement pour la premie`re fois
les e´tats de gap induits par le me´tal qui s’estompent progressivement dans le ruban. La
forme e´vanescente caracte´ristique de ces e´tats issus d’e´tats virtuels du semi-conducteur est
clairement distinguable. Il a ainsi e´te´ possible de mesurer l’e´tendue des e´tats, de l’ordre du
nanome`tre, qui de´pend principalement du gap du nanoruban. Or, celui-ci varie a` la fois avec
la longueur et la largeur du ruban, de fac¸on particulie`rement marque´e dans le dernier cas. La
largeur du gap, facilement mesurable expe´rimentalement, peut alors s’ave´rer un outil cle´ pour
pre´dire la pe´ne´tration des e´tats de gap. Celle-ci fixe pour un dispositif la longueur minimale
du canal (∼1-2 nm) de manie`re a` garantir son bon fonctionnement en limitant l’effet des
e´tats de gap.
En re´sume´, ces re´sultats the´oriques peuvent servir de pistes pour la conception de dispo-
sitifs e´lectroniques a` base de nanorubans de graphe`ne dans lesquels le dopage et le profil de
potentiel doivent eˆtre optimise´s tout en s’assurant que les e´tats de gap induits ne nuisent pas
a` la fonction recherche´e.
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ABSTRACT
Graphene, a graphite monolayer presenting novel exciting properties, has attracted much
attention recently in the scientific community as well as in the high-technology industry. In
electronics, nanoribbons – narrow strips of graphene which happen to be semiconducting–
could possibly allow further miniaturization of electronic devices such as transistors because
of their atomic thickness. On the other hand, once making devices, the problem of metallic
contacts, which can have critical impact at the nanoscopic scale, cannot be evaded. For
example, metal induced gap states may short-circuit very short devices. With this in mind,
the interaction of gold, palladium and titanium contacts with finite size graphene nanoribbons
has been studied using ab initio density functional theory calculations.
This theoretical approach made it possible to study separately and then conjugate four
important aspects of the metal-ribbon interaction: bonding, charge transfer, electrostatics
and metal induced gap states. Another goal of this project was to study size effects related
to the ribbons’ dimensions and to estimate the minimal channel length necessary for a device
to operate as expected without the unwanted effect of induced gap states. Aside from the
high precision achieved, these calculations stand out from earlier studies because they take
into account finite size effects which often prevail in small ribbons.
Using this model for the metal-nanoribbon junction, it was shown that, as for two-
dimensional graphene, the bonding between a ribbon and a metal can be of two types de-
pending on the electronic configuration of the metal. In the first case, physisorption, weak
bonding resulting in a large separation distance between ribbon and electrode, is illustrated
by the gold contact. On the other hand, titanium, because of its high density of states at the
Fermi level, binds more strongly with graphene nanoribbons. This chemisorption is charac-
terized by strong hybridization between the metal and the ribbon’s orbitals. This leads to
the apparition of intense evanescent gap states in the ribbon. As for palladium, it represents
an intermediate case showing some but not as much hybridization.
For all three metals, right under the contact, we observe a net decrease of electron density
in the ribbon in favour of the contact. Effectively, any kind of bonding is generally associated
with charge transfer necessary to balance the work function difference. As expected, a metal
with a large work function such as gold and palladium tends to attract electrons. However,
this behaviour is surprising from titane whose work function is much smaller. This can only
be explained by considering the large hybridization of the ribbon’s orbitals. Moreover, the
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charge transfer is not restricted to the area under the contact as an evanescent charge can also
be observed in the channel. This charge results from the occupation of metal induced gap
states and its sign depends on the position of the charge neutrality point. The calculations
presented don’t take into account the effect of temperature. Nevertheless, the position of the
Fermi level relative to the ribbon’s bands suggests that at non-zero temperature, gold and
palladium would p dope the graphene nanoribbons while titanium would have the opposite
effect.
The charge redistribution in the junction generates a molecular-sized dipole which is
responsible for the slowly varying three-dimensional potential profile, a particularity of low
dimensional systems. A potential barrier thus appears at the interface and controls band
curvature in the device, but it can also constitute an obstacle to efficient charge injection.
The intimate relation between the titanium contact and the ribbons seems to maximize
screening and reduce considerably the height of the barrier, which could turn out to be
beneficial.
Finally, metal induced gap states slowly decaying in the channel have been observed
directly in graphene nanoribbons for the first time. Their characteristic evanescent shape is
clearly distinguishable. The extent of the gap states was measured to be on the order of a
nanometer. It depends mostly on the ribbon’s bandgap which varies both with its length and
width. The bandgap, which can easily be measured experimentally, could thus be a useful
tool to predict the penetration of gap states, a must-have information in order to limit the
undesired effect of gap states since it sets for a device the minimal channel length (∼1-2 nm).
In summary, these theoretical results could be used as a guideline in the conception of
electronic devices made of graphene nanoribbons in which doping and potential profile need
to be optimized while making sure that metal induced gap states do not compromise normal
operation.
viii
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1CHAPITRE 1
INTRODUCTION
1.1 Contexte de la recherche
Depuis qu’il a e´te´ isole´ pour la premie`re fois par Geim et Novoselov en 2004 [1], ce
qui leur a valu un prix Nobel en 2009, le graphe`ne, un feuillet bidimensionnel d’atomes de
carbone arrange´s sur un re´seau hexagonal, attire de plus en plus l’attention. Qui aurait cru
qu’une simple monocouche de graphite, ce mate´riau connu depuis des lustres et ridiculement
abondant, montrerait des proprie´te´s, tant e´lectroniques qu’optiques ou me´caniques, aussi
exceptionnelles ? Mentionnons entre autres un effet Hall quantique persistant a` tempe´rature
ambiante, des proprie´te´s optiques non line´aires remarquables et une rigidite´ ine´gale´e faisant
du graphe`ne un des mate´riaux les plus rigides qui soient bien qu’il soit extreˆmement flexible.
Les applications font reˆver. On peut imaginer des dispositifs spintroniques tirant parti de
l’impressionnante cohe´rence de spin du graphe`ne. Sa transparence et sa grande conductivite´
laissent entrevoir la possibilite´ de concevoir des e´lectrodes transparentes pour les cellules
photovolta¨ıques ou les e´crans tactiles. Des transistors haute fre´quence ultra-rapides sont en-
visageables graˆce a` une mobilite´ e´lectronique incomparable. D’ailleurs, c’est peut-eˆtre en
e´lectronique que le graphe`ne posse`de le plus d’inte´reˆt duˆ a` sa structure e´lectronique unique.
De plus, sa forme bidimensionnelle se preˆte particulie`rement bien aux me´thodes de microfa-
brication actuelles comme la lithographie.
Toute la particularite´ du graphe`ne repose sur sa structure e´lectronique, re´sultat de l’in-
teraction des e´lectrons sur un re´seau hexagonal. L’hybridation sp2 du carbone dans le plan
me`ne a` la formation d’orbitales pi entre les fonctions p restantes qui sont perpendiculaires au
plan. Il se forme donc un gaz d’e´lectrons de´localise´s de part et d’autre du plan. Les orbitales
pi liantes donnent naissance a` la bande de valence et celles anti-liantes (pi*), a` la bande de
conduction. Ces deux bandes se rejoignent au niveau de Fermi aux six points de Dirac situe´s
aux points K de la zone de Brillouin (voir figure 1.1). Ainsi, le graphe`ne ne posse`de pas de
gap1. Toutefois, la densite´ d’e´tat au niveau de Fermi est nulle. C’est pourquoi le graphe`ne
est appele´ un semi-me´tal ou encore un semi-conducteur a` gap nul.
1Le terme anglais gap sera ici utilise´ pour alle´ger le texte a` la place de son e´quivalent franc¸ais bande
interdite.
2Figure 1.1 Structure de bandes du graphe`ne.
Aux points de Dirac, la relation de dispersion est line´aire de sorte que l’on assiste a` la
formation de valle´es appele´es coˆnes de Dirac. Les e´lectrons se comportent alors comme des
fermions de Dirac relativistes a` masse nulle. Leur vitesse est inde´pendante de leur e´nergie
ce qui fait que leur mobilite´ est the´oriquement infinie puisqu’il est impossible de les ralentir.
Dans les faits, des mobilite´s aussi grandes que 200 000 cm2/(V·s), deux ordres de grandeur
plus e´leve´es que dans le silicium, ont pu eˆtre mesure´es [2]. Ainsi, le graphe`ne pourrait trouver
des applications en e´lectronique analogique radio fre´quence. Par contre, pour des transistors
a` effet de champ utilise´s comme commutateurs, l’absence de gap ne permet d’atteindre que de
pie`tres ratios Ion/Ioff compris entre 2 et 20 alors que la majorite´ des applications ne´cessitent
des ratios de 104 − 107 [3]. C’est pour cette raison que toute l’e´lectronique actuelle est base´e
sur les semi-conducteurs.
Fait inte´ressant, le graphe`ne peut devenir semi-conducteur lorsqu’il est fabrique´ sous forme
de rubans e´troits. Ces nanorubans de graphe`ne (GNR) appartiennent donc a` une nouvelle
classe de mate´riaux unidimensionnels de longueur infinie. Comme le montre la figure 1.2, il
existe deux types principaux de GNR selon la structure de leurs bordures : zigzag ou armchair.
Tous deux ont des proprie´te´s tre`s diffe´rentes. Alors que les rubans zigzag sont me´talliques ou
peuvent de´velopper un le´ger gap dans leur phase magne´tique, les rubans armchair sont semi-
conducteurs. Le gap des GNR est inversement proportionnel a` leur largeur de sorte que les
rubans tre`s larges se comportent comme le graphe`ne semi-me´tallique. Pour cette raison, des
3rubans tre`s e´troits, de largeur infe´rieure a` 10 nm, sont requis pour obtenir un gap de l’ordre
de l’eV comparable au silicium. C’est ce que les expe´rimentateurs s’appliquent a` de´velopper
et des avance´es significatives ont de´ja` e´te´ re´ussies.
Figure 1.2 Ruban de type (a) zigzag et (b) armchair.
Parmi les me´thodes les plus prometteuses, notons la de´composition par sonification de
nanotubes de carbone [4] ou de flocons de graphite [5] en solution. Il est aussi possible
d’obtenir des rubans approchant les 10 nm par lithographie en combinant des gravures par
plasma et par faisceau d’e´lectrons [6]. Une gravure supple´mentaire en phase gazeuse permet
d’amincir encore davantage les GNR [7]. Des masques forme´s d’une matrice de copolyme`res
auto-assemble´s ont aussi e´te´ utilise´s avec succe`s [8]. La production de nanorubans par la
gravure d’e´chantillons de graphe`ne pre´sentant des ridules produites par la croissance sur un
substrat nanostructure´ a meˆme e´te´ rapporte´e [9]. La gravure par plasma peut e´galement eˆtre
utilise´e pour de´couper des nanotubes [10]. Finalement, une re´cente perce´e a permis d’offrir un
controˆle atomique sur la largeur et la structure des GNR par auto-assemblage de monome`res
pre´curseurs, produisant des re´sultats surprenants comme le montre la figure 1.3 [11].
Figure 1.3 Image STM de GNR obtenus par auto-assemblage de monome`res. Reproduit
de [11] avec permission de Macmillan Publishers Ltd.
4Plusieurs exemples de transistors a` base de nanorubans de graphe`ne ont de´ja` e´te´ rapporte´s
[4–7, 10, 12–16] avec des ratios Ion/Ioff jusqu’a` 10
6. Une question demeure toutefois : ces
transistors peuvent-ils vraiment compe´titionner contre le silicium ? La mobilite´ constitue un
premier e´le´ment de re´ponse. L’ouverture d’un gap dans le graphe`ne a pour effet de modifier
la relation de dispersion line´aire autour du niveau de Fermi en une parabole d’autant moins
courbe´e que le gap augmente. Ainsi, on ne peut plus parler de ces coˆnes de Dirac qui font
tout l’attrait du graphe`ne. Cette courbure des bandes re´sulte en une masse effective qui croˆıt
plus le ruban est e´troit. En fait, on pre´dit que la mobilite´ de GNR ayant un gap de l’ordre
de celui du silicium est similaire a` celle du silicium [17]. D’ailleurs la plus grande mobilite´
rapporte´e pour un GNR est de seulement 1500 cm2/(V·s) [4], soit a` peine plus e´leve´e que
dans le silicium. Du point de vue de la mobilite´, les GNR ne pre´sentent donc pas d’avantage
majeur a` premie`re vue. Avant d’abandonner la partie, il faut toutefois se rappeler que la
grande mobilite´ du graphe`ne n’est pas non plus sa seule particularite´.
N’oublions pas que le graphe`ne est l’un des seuls mate´riaux d’e´paisseur atomique. Or, la
the´orie de dimensionnement des semi-conducteurs pre´dit que moins le canal d’un transistor
est e´pais, moins il est sensible aux effets de canal court – comme l’abaissement de la barrie`re
de potentiel induite par le drain (DIBL) et le (( roll-off )) de la tension de seuil – qui nuisent a`
son bon fonctionnement [3]. Justement, l’industrie tend toujours a` diminuer la taille des com-
posants e´lectroniques au point ou` l’on approche aujourd’hui de la limite de fonctionnement
des transistors au silicium. C’est dans cette optique de perpe´tuelle miniaturisation que les
nanorubans de graphe`ne, mate´riau le plus mince imaginable, pourraient trouver leur place.
Pour revenir brie`vement sur la mobilite´, dans le cas de dispositifs tre`s courts, la vitesse
de de´rive a` saturation s’ave`re un meilleur indicateur de la vitesse d’ope´ration d’un transistor
que la mobilite´ e´tant donne´ la pre´sence de forts champs e´lectriques. Justement, il semble que
la vitesse a` saturation dans les GNR (2− 6× 107 cm/s) soit le´ge`rement plus e´leve´e que dans
le silicium (≈ 1 × 107 cm/s) [18]. Bref, rien ne semble faire obstacle au de´veloppement de
transistors a` base de GNR dans un avenir enclin a` la miniaturisation.
1.2 E´le´ments de la proble´matique
Tel qu’explique´ a` la section pre´ce´dente, les GNR ont le potentiel de prendre une place
importante dans l’e´lectronique de demain, mais qui dit transistor ou tout autre dispositif
e´lectronique, dit aussi me´tal. En effet, les contacts me´talliques s’ave`rent tout a` fait indis-
5pensables pour assurer les connexions e´lectriques dans le circuit. Il ne suffit donc plus de
conside´rer les GNR formant la re´gion active du dispositif, mais il faut aussi tenir compte des
e´lectrodes. D’ailleurs, celles-ci pourraient avoir un effet non ne´gligeable sur le fonctionnement
du dispositif vu la faible taille des syste`mes conside´re´s ici, particulie`rement dans l’optique
de miniaturisation. Effectivement, si la longueur d’interaction du GNR avec le me´tal devient
comparable a` la longueur du canal, le comportement du transistor ne peut plus eˆtre pre´dit en
se basant uniquement sur les proprie´te´s du GNR et il est ne´cessaire de conside´rer le syste`me
dans son ensemble.
De tels effets ont de´ja` e´te´ observe´s dans le graphe`ne. Par exemple, le me´tal peut induire
un dopage du graphe`ne a` longue porte´e [19, 20] qui cause une asyme´trie entre le transport
de trous et d’e´lectrons [21]. Selon Nagashio et al. [22], la formation d’un dipoˆle a` l’interface
me´tal/graphe`ne et la re´sistance de contact sont des e´le´ments critiques limitant la performance
des dispositifs fabrique´s. Des e´tats de gap induits par le me´tal (MIGS) ont aussi e´te´ observe´s
dans le graphe`ne [23]. Il s’agit d’e´tats e´lectroniques e´manant des e´lectrodes et pe´ne´trant a`
l’inte´rieur du canal susceptibles de court-circuiter les dispositifs de petites dimensions. Leur
importance est donc capitale.
Tous ces phe´nome`nes sont susceptibles de se manifester dans les GNR et peuvent affec-
ter la performance des dispositifs. Toutefois, notre compre´hension de l’interaction d’un ruban
avec des contacts me´talliques demeure encore aujourd’hui partielle. L’optimisation des dispo-
sitifs a` base de GNR passe donc ne´cessairement par une meilleure connaissance de l’interface
me´tal-ruban. C’est pourquoi une e´tude the´orique capable d’expliquer cette interaction au
niveau e´lectronique s’ave`re ne´cessaire.
1.3 Objectifs de recherche
L’objectif de ce projet est d’e´tudier l’effet de contacts me´talliques sur la structure e´lec-
tronique de nanorubans de graphe`ne de taille finie, en particulier pour les rubans armchair
puisque ce sont eux qui pre´sentent le plus large gap et sont donc les plus susceptibles d’eˆtre
inte´gre´s a` des dispositifs semi-conducteurs. Diffe´rents aspects de l’interaction me´tal-ruban
sont e´tudie´s :
1. Le caracte`re de la liaison ;
2. Le transfert de charge ;
63. Les effets e´lectrostatiques ;
4. Les e´tats de gap induits.
Plus spe´cifiquement, pour chacun de ces aspects, le projet vise a` :
1. E´tablir une comparaison entre trois me´taux souvent utilise´s pour faire des contacts sur
le graphe`ne, soit l’or, le palladium et le titane ;
2. E´tudier les effets de taille associe´s a` la longueur et a` la largeur des rubans.
Une attention particulie`re est porte´e aux e´tats de gap induits pour e´valuer leur longueur
de pe´ne´tration dans les GNR. Le but ultime est d’estimer la taille minimale que pourrait
avoir un dispositif sans toutefois eˆtre affecte´ par les MIGS.
1.4 Approche propose´e
Les calculs de structure e´lectronique permettent d’adresser ces proble`mes avec une grande
rigueur. En effet, il est ainsi possible d’isoler l’effet de diffe´rents e´le´ments pour mieux expli-
quer les phe´nome`nes observe´s. De plus, cette approche the´orique se preˆte bien a` l’e´tude
d’interactions ayant lieu a` l’e´chelle atomique comme celles auxquelles on s’inte´resse ici.
Les calculs sont effectue´s dans le cadre de la the´orie de la fonctionnelle de la densite´
(DFT). Il s’agit d’une me´thode ab initio permettant d’effectuer des calculs sur des syste`mes
forme´s de plusieurs centaines d’atomes en un temps acceptable. Notons qu’il s’agit d’une
me´thode bien plus pre´cise que la the´orie des liaisons fortes, de´ja` utilise´e par le passe´ pour
e´tudier ce genre de proble`mes. Ainsi, la DFT permet de repre´senter plus ade´quatement les
effets de bord critiques dans les GNR. De plus, la the´orie des liaisons fortes n’est pas adapte´e
pour de´crire ade´quatement les interfaces entre diffe´rents mate´riaux, ce qui pre´cise´ment nous
inte´resse ici. En effet, cette me´thode se base sur des parame`tres empiriques choisis de manie`re
a` repre´senter les proprie´te´s de mate´riaux massifs. Or, les atomes situe´s pre`s d’une interface
montrent souvent un comportement comple`tement diffe´rent de ceux du massif et ne peuvent
eˆtre de´crits ade´quatement a` moins de proce´der a` une reparame´trisation tenant compte de
l’environnement chimique spe´cifique a` ces atomes.
La DFT offre aussi l’avantage de faire une description atomique a` la fois du GNR, mais
aussi des contacts, ce qui n’est pas inclus dans tous les calculs effectue´s avec la the´orie
des liaisons fortes. Sans cela, il devient impossible d’e´tudier les effets lie´s a` la ge´ome´trie et
au positionnement des e´lectrodes. Cette repre´sentation des e´lectrodes permet aussi de tenir
7compte des spe´cificite´s de chaque me´tal dans le but de comparer diffe´rents me´taux qui, bien
e´videmment, ne se comportent pas tous de la meˆme manie`re.
Les GNR dont il est question dans ce me´moire ne sont pas des structures unidimension-
nelles parfaites, mais bien des rubans de longueur finie. Par analogie aux GNR s’e´tendant
a` l’infini, les rubans dont les bordures armchair (horizontales sur la figure 1.4(a)) sont plus
longues que les bordures zigzag (verticales) sont dits de type armchair et vice versa. La
convention utilise´e pour de´signer les rubans est illustre´e a` la figure 1.4(a). Un ruban est note´
GNRM xN ou` M (respectivement N ) est le nombre de lignes armchair (resp. zigzag) – une
ligne de chaque type a e´te´ mise en e´vidence par un encadre´ – paralle`les aux bordures armchair
(resp. zigzag).
Figure 1.4 Ge´ome´trie (a) d’un GNR9x12 illustrant la convention de nomenclature adopte´e
et (b) du syste`me GNR-contacts.
Ce choix d’effectuer les calculs sur des structures finies n’est pas fortuit. Il te´moigne d’un
de´sir de repre´senter le plus fide`lement possible les rubans qui, en re´alite´, ne sont pas, bien
entendu, infinis. Comme il sera discute´ dans le prochain chapitre, les effets de taille dans les
GNR sont non ne´gligeables et doivent eˆtre pris en conside´ration si l’on souhaite simuler des
dispositifs e´lectroniques toujours plus petits.
Aux GNR s’ajoutent des contacts superpose´s aux extre´mite´s du ruban tel que repre´sente´
a` la figure 1.4(b). Cette ge´ome´trie a e´te´ adopte´e parce qu’elle semble plus re´aliste d’un point
de vue fabrication que l’assemblage du GNR et de l’e´lectrode bout a` bout.
1.5 Plan du me´moire
Le sujet est d’abord introduit a` proprement parler par une revue de litte´rature pre´sente´e
dans le chapitre 2 faisant e´tat de l’avancement des connaissances dans le domaine. L’e´volution
8de la structure e´lectronique des GNR selon les diffe´rents mode`les the´oriques est pre´sente´e. Les
concepts a` la base de l’interaction entre un me´tal et un semi-conducteur sont ensuite discute´s
en mettant l’emphase sur la barrie`re de potentiel se de´veloppant a` l’interface et les e´tats de
gap induits. Enfin, les de´tails de l’interaction entre un me´tal et les mate´riaux graphitiques
de la famille du graphe`ne comme les GNR et les nanotubes de carbone sont aborde´s en
pre´sentant les plus re´cents re´sultats scientifiques autant the´oriques qu’expe´rimentaux.
La me´thodologie employe´e est de´crite au chapitre 3 en commenc¸ant par une revue de
la the´orie de la fonctionnelle de la densite´. Suit une explication des diffe´rentes analyses
mathe´matiques effectue´es sur les re´sultats bruts pour en extraire les proprie´te´s voulues. Les
diffe´rentes e´tapes ne´cessaires pour construire le syste`me contact-GNR, du ruban au contact
a` la jonction des deux, sont de´taille´es en justifiant les parame`tres de calculs choisis.
Le chapitre 4 rassemble les re´sultats obtenus et constitue le cœur de ce me´moire. Les
diffe´rents aspects de la structure e´lectronique de la jonction me´tal-GNR, comme le caracte`re
de la liaison, le transfert de charge, les effets e´lectrostatiques et les MIGS, sont mis en relation
en comparant les trois me´taux e´tudie´s. Les effets de taille sont ensuite e´tudie´s pour mettre
en lumie`re l’influence de la longueur et de la largeur des rubans.
Une conclusion permet de clore le sujet en revenant sur les concepts cle´s et en soulignant
les implications de ce travail pour l’avancement des connaissances. Des retombe´es possibles
sont sugge´re´es. Finalement, quelques avenues sont propose´es pour la continuation du projet.
9CHAPITRE 2
REVUE DE LITTE´RATURE
Ce chapitre pre´sente l’avancement de la recherche sur les nanorubans de graphe`ne et
leur interaction avec des me´taux et constitue un point de de´part dans la compre´hension
des re´sultats de ce me´moire. Dans un premier temps, la structure e´lectronique des GNR est
pre´sente´e. Les phe´nome`nes a` la base de la formation d’une jonction me´tal/semi-conducteur
sont ensuite explique´s. Finalement, ces concepts se rencontrent au moment de discuter de
l’interaction entre les me´taux et les diffe´rents mate´riaux appartenant a` la famille du graphe`ne.
2.1 Nanorubans de graphe`ne
Cette section explore la structure e´lectronique des nanorubans de graphe`ne depuis leur
premie`re formulation the´orique propose´e en 1996 jusqu’aux mode`les les plus e´labore´s. On
s’attarde d’abord aux rubans armchair puis a` ceux de type zigzag pour ensuite aborder
les rubans de longueur finie. Finalement, quelques mesures expe´rimentales confirmant les
re´sultats des divers calculs e´lectroniques sont pre´sente´es.
2.1.1 Rubans armchair
C’est en 1996 que l’ide´e de nanorubans de graphe`ne est apparue pour la premie`re fois.
Le groupe de Fujita [24] les a de´crits a` l’aide du mode`le des liaisons fortes qui s’applique
ge´ne´ralement bien aux syste`mes a` e´lectrons pi. Ces calculs ont permis de mettre en lumie`re
le comportement particulier des rubans armchair : certains sont me´talliques et d’autres semi-
conducteurs. En fait, lorsque la largeur M du GNR (tel que de´fini a` la § 1.4) est e´gale a`
3n+ 2, n ∈ N, on retrouve une structure de bandes analogue a` un cone de Dirac au centre de
la zone de Brillouin comme le montre la figure 2.1(b). Toutefois, dans les autres cas (M = 3n
ou 3n+ 1), un gap s’ouvre au point Γ de la structure de bande (figure 2.1(a)). Cette re`gle de
pe´riodicite´ e´gale a` trois est non sans rappeler un comportement similaire des nanotubes de
carbone.
La dispersion line´aire au point Γ des rubans me´talliques n’a rien d’e´tonnant en soi puis-
qu’elle re´sulte de la projection de la structure de bandes du graphe`ne (figure 1.1) en une
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Figure 2.1 Structure de bandes d’un ruban armchair (a) M = 7 et (b) M = 8 telle que
calcule´e par la the´orie des liaisons fortes. (c) Repliement de la zone de Brillouin du graphe`ne.
dimension. Comme l’illustre la figure 2.1(c), l’action de couper le graphe`ne en un ruban
(armchair ou zigzag) se traduit dans l’espace re´ciproque par un repliement de la zone de
Brillouin sur elle-meˆme de manie`re a` former un rectangle. Ceci a pour effet de ramener
les points de Dirac sur l’axe ky, pre´cise´ment en ky = 2pi/
[
3
√
3a
]
, a e´tant la longueur de
la liaison C-C. En premie`re approximation, la structure de bande des GNR armchair cor-
respond a` celle du graphe`ne dans la direction kx avec des valeurs de ky quantifie´es selon
ky = 2mpi/
[√
3a(M + 1)
]
, m = 1, 2, ...,M , en raison des conditions frontie`res sur les bor-
dures du GNR, ou` la fonction d’onde doit s’annuler. Ainsi, la projection ne passe par les
points de Dirac que si M = 3n + 2. Autrement, les bandes paraboliques naissent d’une
projection sur un axe ne passant pas exactement par les points de Dirac.
Dans tous les cas, on observe que les bandes du graphe`ne se transforment en une multitude
de sous-bandes associe´es aux diffe´rentes valeurs de ky, ce qui est caracte´ristique des syste`mes
unidimensionnels. En conse´quence, la conductance des GNR est quantifie´e sous forme de
plateaux croissants de part et d’autre du niveau de Fermi puisque chaque sous-bande donne
acce`s a` un canal de conduction supple´mentaire [25].
Le gap des rubans armchair semi-conducteurs est inversement proportionnel a` la largeur
du GNR [26]. Ceci peut eˆtre vu comme un effet de la re´duction de dimensionnalite´. Le
confinement accru des e´lectrons dans les GNR me`ne a` l’ouverture d’une bande interdite,
phe´nome`ne courant dans les nanostructures. Ainsi, dans la limite ou` M devient tre`s grand,
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la structure de bandes du graphe`ne est respecte´e. Ces re´sultats ont pu eˆtre reproduits par la
re´solution de l’e´quation de Dirac aux points de Dirac dans l’approximation k · p [27].
Des calculs DFT [28,29], plus pre´cis, ont par la suite permis de montrer qu’en re´alite´, tous
les rubans armchair sont semi-conducteurs. En effet, comme le montre la figure 2.2, meˆme
les rubans de largeur M = 3n + 2 pre´sentent un gap non nul, bien que plus petit que pour
les deux autres familles de rubans. Ceci est duˆ aux effets de bord qui font en sorte que les
atomes en bordures, qui posse`dent un nombre de voisins re´duits, ne sont pas e´quivalents a`
ceux au centre du ruban.
La me´thode ab initio des fonctions de Green dans l’approximation GW pre´dit les meˆmes
tendances, mais avec des gaps jusqu’a` 3 eV plus larges que la DFT pour les GNR les plus
e´troits [30]. Contrairement a` la DFT, cette me´thode ne souffre pas de l’approximation des
orbitales de Kohn-Sham, qui ne sont strictement valables que pour un syste`me d’e´lectrons
inde´pendants, mais qui sont tout de meˆme utilise´es pour calculer le gap faute d’une meilleure
approche (voir § 3.1.2). Les calculs GW placent donc les GNR dans une position plus que
prometteuse.
Figure 2.2 Gap ∆a des rubans armchair en fonction de leur largeur wa tel que calcule´ avec
la DFT. Notation : Na ≡ M et p ≡ n. Reproduit de [28] avec permission de Macmillan
Publishers Ltd.
2.1.2 Rubans zigzag
La the´orie des liaisons fortes pre´dit que les rubans zigzag sont quant a` eux tous me´talliques
avec une structure de bandes tre`s particulie`re [24]. Une simple projection de la structure de
bandes du graphe`ne sur la zone de Brillouin replie´e sugge`re que les points de Dirac sont
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transpose´s aux 2/3 de la zone de Brillouin, et ce pour tous les rubans zigzag e´tant donne´
que la valeur de kx = 0 est toujours permise malgre´ la quantification de kx. Par contre,
la figure 2.3 montre que les bandes de valence et de conduction ne forment pas de coˆne de
Dirac, mais se rejoignent plutoˆt tout juste apre`s les 2/3 de la zone de Brillouin puis deviennent
pratiquement plates. Ces e´tats de´ge´ne´re´s aux limites de la zone de Brillouin ont e´te´ attribue´s
a` la pre´sence d’e´tats de bord non liants fortement localise´s sur les bordures du ruban et qui
disparaissent rapidement a` l’inte´rieur du GNR, ce qui a e´galement e´te´ confirme´ par DFT [31].
Figure 2.3 Structure de bandes d’un ruban zigzag N = 12 obtenue (a) par les liaisons fortes
et (b) par DFT. Graphique (b) reproduit de [28] avec permission de Macmillan Publishers
Ltd.
Ces bandes plates donnent lieu a` une tre`s grande densite´ d’e´tats au niveau de Fermi. De
plus, l’occupation partielle de ces bandes de´ge´ne´re´es me`ne a` une instabilite´ dans le syste`me.
Une structure magne´tique est alors susceptible de se de´velopper puisque les e´lectrons peuvent
adopter diffe´rentes configurations pour minimiser l’e´nergie en tirant parti de l’e´change. Pour
traiter les interactions coulombiennes, une correction peut-eˆtre apporte´e au mode`le des liai-
sons fortes sous la forme d’un terme de Hubbard dans l’approximation du champ moyen.
Ainsi, on pre´dit que l’e´tat fondamental est caracte´rise´ par un alignement ferromagne´tique
des spins le long de chaque bordure et antiferromagne´tique de l’une par rapport a` l’autre [32].
La structure e´lectronique re´sultante posse`de un petit gap direct en ky = 2pi/
[
3
√
3a
]
inverse-
ment proportionnel a` la largeur du ruban [26]. Un e´tat avec un alignement ferromagne´tique
des bordures l’une par rapport a` l’autre se trouve le´ge`rement plus haut en e´nergie.
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La configuration la plus stable de´rive de l’e´tat de Ne´el selon lequel deux atomes voisins
posse`dent un spin oppose´. L’alignement antiferromagne´tique re´sulte de l’interaction des e´tats
de bord du GNR. Notons d’abord que le graphe`ne posse`de un re´seau bipartie, c’est-a`-dire
qu’il est compose´ de deux re´seaux superpose´s faits d’atomes non e´quivalents de sorte que
chaque atome est entoure´ de trois atomes appartenant a` l’autre sous-re´seau. Si l’on s’attarde
aux rubans zigzag, on peut remarquer que tous les atomes sur une bordure sont du meˆme
type et du type oppose´ a` ceux sur l’autre bordure. Or, pour des raisons de syme´trie, seuls
les atomes du meˆme type que ceux en bordure contribuent aux e´tats de bord. Ainsi, l’aligne-
ment antiferromagne´tique est favorise´ par une interfe´rence constructive des e´tats de bord au
centre du ruban, ce qui minimise l’e´nergie graˆce a` l’e´change [33]. De la meˆme fac¸on, l’aligne-
ment ferromagne´tique sur une meˆme bordure garantit une interaction constructive sur un
meˆme sous-re´seau. Bref, les atomes des deux sous-re´seaux ont tendance a` adopter des spins
diffe´rents.
Les calculs DFT de Son, Louie et Cohen [28] confirment que, lorsque le spin est pris en
conside´ration, les rubans zigzag sont tous semi-conducteurs et antiferromagne´tiques avec un
gap infe´rieur a` 0,4 eV. Encore une fois, la me´thode GW pre´dit des gap plus grands, de l’ordre
de 1 eV pour les GNR de largeur infe´rieure a` 2 nm [30].
Notons que selon les calculs DFT de Kunstmann et al. [34], l’e´tat avec alignement ferro-
magne´tique entre les deux bordures se trouve a` peine quelques meV (par atome de bordure)
plus haut en e´nergie que l’e´tat fondamental antiferromagne´tique. L’e´cart avec l’e´tat non
magne´tique est quant a` lui de pre`s de 0,3 eV/atome. Ne´anmoins, ils soutiennent qu’il est
peu probable qu’on puisse observer le magne´tisme des GNR e´tant donne´ que les phe´nome`nes
de passivation et de reconstruction des bordures de meˆme que les fluctuations de charge
pre´sentes dans tout e´chantillon re´el brisent l’alignement magne´tique. De plus, meˆme dans
un ruban ide´al, la quasi-de´ge´ne´rescence des deux e´tats magne´tiques de plus basse e´nergie
fait en sorte que toute magne´tisation du ruban n’est pas stable a` tempe´rature ambiante.
Yazyiez et Katsnelson [35] vont e´galement en ce sens. L’ordre magne´tique a` longue porte´e
serait impossible a` tempe´rature ambiante a` cause de la faible longueur de cohe´rence du spin.
E´videmment, entre les rubans zigzag et armchair, il existe une foule de rubans de chiralite´
diffe´rente dont les bordures sont forme´es d’une combinaison de sections armchair et zigzag.
On peut alors s’attendre a` obtenir des proprie´te´s interme´diaires. En effet, l’amplitude des
oscillations du gap des rubans armchair diminue lorsque la direction cristalline du GNR
de´vie par rapport a` celle d’un ruban armchair ide´al [29,36]. Ainsi, c’est l’influence des rubans
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zigzag a` gap nul (ou tre`s petit) qui se fait sentir. En fait, une tre`s faible proportion de
bordure zigzag peut avoir un effet non ne´gligeable sur la structure e´lectronique. La seule
pre´sence d’une section zigzag de trois cycles de carbone conse´cutifs suffit pour que l’on voit
apparaˆıtre des e´tats de bord [24].
2.1.3 Rubans de longueur finie
Lorsque qu’un ruban armchair infini est tronque´ pour devenir fini, des bordures zigzag
apparaissent aux extre´mite´s et vice versa. Dans la limite des rubans tre`s courts, on peut
parler de structures sans dimension ou de points quantiques. Hod, Peralta et Scuseria ont
e´tudie´ la convergence des proprie´te´s e´lectroniques en fonction de la longueur des rubans
armchair [37]. Lorsque la taille du syste`me augmente, la densite´ d’e´tats passe progressivement
d’une se´rie de pics discrets, propres aux dimensions mole´culaires, a` une courbe lisse. Leurs
calculs montrent qu’une longueur de 40 nm suffit pour reproduire tous les de´tails de la densite´
d’e´tats des rubans infinis. Toutefois, des diffe´rences, attribue´es aux e´tats de bord localise´s sur
les extre´mite´s zigzag, subsistent meˆme pour les rubans les plus longs (72 nm) et probablement
jusqu’a` des longueurs de l’ordre du microme`tre selon l’estimation propose´e.
En raison du confinement quantique, le gap des rubans armchair de la famille M = 3n+2
est d’autant plus grand que le GNR est court comme le confirme les calculs de Shemella et
al. [38]. Toutefois, ce n’est pas le cas pour les deux autres familles de rubans, dont le gap
est normalement plus large. On observe plutoˆt une re´duction du gap des rubans finis par
rapport a` leur e´quivalent infinis. De plus, le gap varie peu en fonction de la longueur. Ceci
s’explique encore une fois par la pre´sence d’e´tats localise´s aux extre´mite´s zigzag qui sont
toujours pre´sents peu importe la longueur du GNR. Ses e´tats e´tant situe´s pre`s du niveau de
Fermi, ils ont pour effet de re´duire la largeur du gap, qui devient meˆme parfois plus petit que
celui de GNR de la famille M = 3n+ 2.
Dans le cas des courts rubans zigzag, la largeur du gap montre des oscillations en fonction
de la longueur [39]. Ceci est relie´ aux oscillations en fonction de la largeur pre´dites pour les
rubans armchair infinis. En effet, un ruban zigzag fini peut aussi eˆtre vu comme un ruban
armchair particulie`rement large et court.
Le GNR7x4 a e´te´ identifie´ comme e´tant le plus petit fragment magne´tique [39]. Il semble
que de manie`re ge´ne´rale, une succession de 3 unite´s zigzag soit suffisante pour induire un
alignement des spins. C’est donc dire que les rubans armchair finis, contrairement a` leurs ana-
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logues infinis, peuvent aussi manifester des proprie´te´s magne´tiques que l’on croyait re´serve´es
aux rubans zigzag.
2.1.4 Confirmation expe´rimentale
Le gap des GNR a e´te´ e´value´ par l’e´quipe de Kim [6] a` partir de mesures de conductance
e´lectrique sur des rubans fabrique´s par lithographie. Celles-ci confirment que le gap est inver-
sement proportionnel a` la largeur des rubans. Un gap de 0,2 eV est atteint avec une largeur
de 15 nm. La me´thodologie expe´rimentale ne permet pas de connaˆıtre le type de bordures
pre´sentes, mais les re´sultats sugge`rent que la relation est respecte´e peu importe la chiralite´.
De plus, des mesures a` basse tempe´rature de la conductance des GNR ont montre´ la struc-
ture en plateaux caracte´ristique des syste`mes unidimensionnels en accord avec les calculs de
structure de bandes [40].
Bien que des e´tats de bord semblables a` ceux pre´dits pour les rubans zigzag aient de´ja`
e´te´ observe´s sur le graphite par imagerie et spectroscopie a` effet tunnel le long des bor-
dures de marche zigzag [41–43], ce n’est que re´cemment qu’ils ont pu eˆtre observe´s distincte-
ment sur des GNR pre´sentant des bordures atomiquement de´finies [44]. Les mesures a` basse
tempe´rature ont permis de distinguer un gap dans la densite´ d’e´tats des e´tats de bord, ce qui
sugge`re a` premie`re vue un alignement magne´tique des spins. D’ailleurs, les re´sultats ont e´te´
compare´s avec succe`s a` la the´orie des liaisons fortes avec un terme de Hubbard.
Des mesures de re´sonance de spin e´lectronique ont apporte´ une autre preuve indirecte
de la pre´sence d’e´tats magne´tiques dans les GNR multicouches [45]. Ces e´tats disparaissent
toutefois suite a` un recuit a` cause de la reconstruction des bordures.
2.2 The´orie des jonctions me´tal/semi-conducteur
Dans cette section, on s’attarde aux principes a` la base de l’interaction me´tal/semi-
conducteur. Tout d’abord, les mode`les de Schottky et de Bardeen pre´sentent deux manie`res
diffe´rentes de de´crire le profil de potentiel dans la jonction. Celui-ci est intimement lie´ aux
e´tats de gap induits susceptibles d’apparaˆıtre a` l’interface, qui font ensuite l’objet de la
discussion.
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2.2.1 Mode`les de Schottky et de Bardeen
Le mode`le de Schottky permet de pre´dire facilement l’alignement des niveaux e´lectro-
niques a` l’interface entre un me´tal et un semi-conducteur. Avant de les mettre en contact
(figure 2.4(a)), chacun est caracte´rise´ par son travail de sortie : φm pour le me´tal et φsc pour le
semi-conducteur. Notons que dans le cas du semi-conducteur, celui-ci de´pend du dopage alors
que l’affinite´ e´lectronique χ, elle, est invariante. Nous prenons ici le cas d’un semi-conducteur
dope´ n avec φsc < φm.
Figure 2.4 Diagramme de bandes (a) d’un me´tal et d’un semi-conducteur isole´s et d’une
jonction me´tal/semi-conducteur dans le mode`le (b) de Schottky et (c) de Bardeen.
Une fois que le me´tal et le semi-conducteur sont mis en contact, leurs niveaux de Fermi
respectifs doivent eˆtre e´quilibre´s comme le montre la figure 2.4(b). Par contre, tre`s loin du
contact, on s’attend a` ce que l’effet de celui-ci sur le semi-conducteur ne se fasse plus sentir
et que le niveau de Fermi recouvre sa position initiale par rapport aux bandes de valence
et de conduction. Ceci implique qu’il existe un champ e´lectrique a` l’interface qui se traduit
par une courbure d’amplitude φm − φsc des bandes du semi-conducteur. Cette courbure est
le re´sultat de la formation d’une zone de de´ple´tion pre`s de l’interface. Autrement dit, les
porteurs de charge majoritaires, soit les e´lectrons pour un dopage de type n, se retirent de
la zone interfaciale, qui se retrouve charge´e positivement, de manie`re a` e´cranter le champ
e´lectrique. Bien qu’il ne soit pas repre´sente´, il existe aussi un champ e´lectrique dans le me´tal.
Toutefois, il est rapidement e´crante´ par la forte densite´ e´lectronique du me´tal.
Pour de´terminer la hauteur de la barrie`re φB pour l’injection d’e´lectrons a` partir du
contact dans le mode`le de Schottky, on impose qu’il n’y ait pas de discontinuite´ dans le
niveau du vide. C’est ce qui fixe la position des bandes du semi-conducteur par rapport au
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me´tal. Ainsi :
φB = φm − χ (2.1)
C’est la barrie`re de Schottky. Pour ce qui est des trous, la barrie`re est relie´e a` celle vue par
les e´lectrons par la largeur de la bande interdite Eg.
En re´alite´, le mode`le simple de Schottky ne s’applique pas toujours. Le mode`le plus
re´aliste de Bardeen [46] tient compte de la pre´sence d’un dipoˆle a` l’interface entraˆınant une
discontinuite´ du niveau du vide tel qu’illustre´ a` la figure 2.4(c). Ce dipoˆle se de´veloppe suite
a` l’apparition d’e´tats d’interface situe´s dans le gap du semi-conducteur. L’occupation de ces
e´tats se traduit dans le semi-conducteur par des charges localise´es pre`s de l’interface a` ne
pas confondre avec la charge d’espace responsable de la courbure des bandes. Ces charges
interfaciales forment, avec leur charge miroir dans le me´tal, une double couche e´lectrique qui
explique la pre´sence du dipoˆle. Le dipoˆle D est repre´sente´ comme une discontinuite´ dans
le diagramme de bandes, car ses dimensions atomiques sont beaucoup plus faibles que la
distance sur laquelle s’e´tendent les charges d’espace.
Dans la limite ou` la densite´ d’e´tats de gap est tre`s grande, on peut se retrouver dans
une situation (appele´e (( Fermi level pinning ))) ou` la position du niveau de Fermi se retrouve
ancre´e dans le gap a` une e´nergie fixe peu importe le travail de sortie du me´tal. Ces e´tats
d’interface sont parfois associe´s a` la pre´sence de de´fauts cristallographiques ou d’impurete´s
apparaissant au cours de la fabrication. Il peut aussi s’agir d’e´tats de gap induits par le me´tal
(MIGS), dont il est question a` la section suivante, qui ne peuvent eˆtre e´limine´s meˆme avec
la plus grande pre´caution expe´rimentale.
2.2.2 E´tats de gap induits
Les MIGS sont de´finis comme le prolongement e´vanescent des e´tats du me´tal dans le
semi-conducteur. Cependant, tel que sugge´re´ pour la premie`re fois par Heine en 1965 [47],
ils se fondent avant tout sur une proprie´te´ intrinse`que du semi-conducteur : les e´tats de gap
virtuels. Il s’agit d’e´tats de Bloch du semi-conducteur dont le vecteur d’onde ~k est complexe
plutoˆt que re´el :
ψk = e
i~k·~ruk(~r) (2.2)
Ou` uk(~r) a la pe´riodicite´ du re´seau.
A priori, ces e´tats sont aussi des solutions valables de l’e´quation de Schro¨dinger dans
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le gap. Toutefois, ils ne peuvent exister dans le massif, car leur forme exponentielle rend
leur normalisation impossible, d’ou` l’appellation d’e´tats virtuels. Ils ne peuvent donc exister
qu’a` la surface du semi-conducteur ou` ils montrent une de´croissance exponentielle avec une
longueur de pe´ne´tration λ = Im[k]−1. La figure 2.5(b) illustre une telle fonction d’onde.
Figure 2.5 (a) Dispersion des e´tats virtuels dans le gap et (b) illustration de la fonction
d’onde associe´e a` un e´tat virtuel de surface.
Pour un semi-conducteur unidimensionnel, la dispersion des e´tats λ trace´e a` la figure
2.5(a) peut eˆtre estime´e a` partir de la structure de bande complexe [48] :
λ = g · ~
2
2me
[(
Eg
2
+ E
)(
Eg
2
− E
)]−1/2
(2.3)
Ou` g = 2pi/a est le parame`tre du re´seau re´ciproque et l’e´nergie E est mesure´e par rapport
au milieu du gap. λ est minimal au milieu du gap et vaut alors :
λmin =
g
Eg/2
· ~
2
2me
(2.4)
La figure 2.5(a) montre bien que les e´tats virtuels sont en fait issus des bandes de valence
et de conduction et posse`dent un caracte`re de type donneur ou accepteur selon qu’ils sont
situe´s en dessous ou au-dessus du point de neutralite´ de charge, soit la` ou` la contribution
aux MIGS des deux bandes est e´gale [49]. On suppose ge´ne´ralement que ce point est situe´ au
milieu du gap, ce qui est exact si les masses effectives des bandes de valence et de conduction
sont les meˆmes [50]. Aux limites du gap, λ tend vers l’infini et l’on retrouve les fonctions de
Bloch habituelles.
Toutefois, le fait que les e´tats virtuels soient des solutions possibles ne veut pas pour
autant dire que ces e´tats existent automatiquement. Pour cela, il faut que la fonction d’onde
soit rattache´e a` une autre fonction s’e´tendant a` l’exte´rieur du semi-conducteur. Pour une
19
surface expose´e, ce peut eˆtre un e´tat du vide. Par contre, lorsque le semi-conducteur est mis
en contact avec le me´tal, les e´tats virtuels se retrouvent vis-a`-vis du continuum d’e´tats du
me´tal. On peut donc dire que les MIGS sont la queue des e´tats du me´tal qui disparaissent
progressivement dans le semi-conducteur.
Des calculs nume´riques de Louie et Cohen [51] employant le mode`le du jellium pour
de´crire le me´tal ont permis de montrer pour la premie`re fois en 1976 l’existence des MIGS,
qui s’e´tendent sur quelques couches atomiques. Nous devons la premie`re confirmation expe´ri-
mentale a` First et al. [52] qui, en 1989, ont pu observer les MIGS directement par microscopie
a` effet tunnel sur une surface de GaAs parseme´e de nanoparticules de fer.
Tel que mentionne´ a` la section pre´ce´dente, c’est l’occupation des MIGS qui me`ne a` l’ap-
parition de charges et d’un dipoˆle dans le semi-conducteur. Si le niveau de Fermi est situe´ en
dessous (respectivement au-dessus) du point de neutralite´ de charge, il existe une charge nette
positive (resp. ne´gative) dans le semi-conducteur, laquelle est compense´e par une charge op-
pose´e dans le me´tal. Le dipoˆle ge´ne´re´ par ce transfert de charge tend a` compenser la diffe´rence
de travail de sortie entre le me´tal et le semi-conducteur. Selon Tersoff [53], si le niveau de
Fermi se retrouve bien souvent fixe´ pre`s du milieu du gap, c’est justement parce qu’une le´ge`re
variation dans l’occupation du continuum de MIGS autour du point de neutralite´ de charge
suffit a` produire le dipoˆle requis pour e´quilibrer le syste`me.
2.3 Mate´riaux graphitiques en contact avec des me´taux
Cette section dresse le portrait de l’interaction contact-GNR. Des re´sultats expe´rimentaux
et the´oriques sont pre´sente´s pour tenter de mieux saisir les tenants et les aboutissants de
l’action d’un me´tal sur les GNR, mais aussi sur le graphe`ne et les nanotubes de carbone
(CNT). Ces mate´riaux dont la structure s’apparente a` celle des GNR constituent un bon
point de de´part e´tant donne´ le peu de re´sultats disponibles sur les GNR.
2.3.1 Graphe`ne
Des calculs DFT ont montre´ qu’une feuille de graphe`ne bidimensionnel de´pose´e sur un
me´tal pouvait s’y lier de deux fac¸ons diffe´rentes : par physisorption ou par chimisorption [54–
56]. La ge´ome´trie d’adsorption d’e´quilibre du graphe`ne au-dessus du me´tal a e´te´ de´termine´e
pour un grand nombre de me´taux dont la maille e´le´mentaire s’accorde bien avec celle du
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graphe`ne. Ces e´tudes exhaustives viennent confirmer des re´sultats obtenus auparavant dans le
cadre de projets visant a` simuler des nanotubes de carbone par des fragments de graphe`ne [57–
60].
Certains me´taux comme l’or, le cuivre et l’aluminium donnent lieu a` une interaction de
physisorption, soit une liaison relativement faible qui n’affecte pas drastiquement la structure
e´lectronique du graphe`ne a` l’exception d’un transfert de charge entre le graphe`ne et le me´tal
qui vient doper le graphe`ne en de´plac¸ant le niveau de Fermi par rapport au point de Dirac.
Il faut toutefois faire la distinction avec le dopage traditionnel des semi-conducteurs inorga-
niques qui se fait par insertion d’atomes he´te´rovalents dans la matrice semi-conductrice. Ce
que l’on entend ici par dopage est plutoˆt le re´sultat d’un transfert de charge entre le me´tal
et le graphe`ne et n’est pas relie´ a` la pre´sence de de´fauts. Le sens du transfert de charge
est de´termine´ par la diffe´rence de travail de sortie entre le me´tal et le graphe`ne, qui doit
eˆtre corrige´e pour tenir compte du recouvrement, a` l’interface, des orbitales du me´tal et du
graphe`ne qui se repoussent par le principe d’exclusion de Pauli. Ce type d’interaction est
caracte´rise´ par une large distance de se´paration entre le graphe`ne et le me´tal (∼ 3,3 A˚) et
une faible e´nergie de liaison.
D’autres me´taux comme le palladium, le titane et le nickel ont plutoˆt tendance a` former
une liaison forte avec le graphe`ne, ce qui re´sulte en une plus faible distance de se´paration
(< 2,3 A˚). Cette chimisorption provient de l’hybridation des orbitales pi du graphe`ne et des
orbitales d du me´tal et alte`re comple`tement la structure e´lectronique du graphe`ne. L’hy-
bridation repousse les bandes de valence et de conduction menant ainsi a` l’ouverture d’un
gap rempli d’e´tats a` caracte`re mixte me´tal-graphe`ne. Dans ce cas, la disparition des coˆnes
de Dirac ne permet pas de de´terminer le type de dopage induit par le me´tal en e´valuant la
position du niveau de Fermi par rapport au point de Dirac.
Du point de vue expe´rimental, le dopage du graphe`ne par diffe´rents me´taux a e´te´ confirme´
par des mesures in situ de conductance illustrant le de´placement en e´nergie du point de Dirac
au fur et a` mesure que le taux de recouvrement par le me´tal augmente pendant le proce´de´ de
de´poˆt [61]. L’hybridation de la structure de bandes du graphe`ne sur le nickel a pu eˆtre observe´
par spectroscopie de photoe´mission re´solue en angle (ARPES) [62]. Ceci confirme la formation
de liaisons fortes avec le nickel, laquelle doit encore eˆtre de´montre´e expe´rimentalement pour
les autres me´taux appartenant a` la meˆme cate´gorie.
Si au lieu d’utiliser un substrat me´tallique, on de´pose plutoˆt le me´tal sur le graphe`ne
sous forme d’e´lectrodes localise´es, les calculs DFT montrent la meˆme division des me´taux en
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deux classes [63]. Il apparaˆıt que la configuration e´lectronique des me´taux, principalement le
remplissage des orbitales d, qui sont susceptibles de se lier chimiquement avec le graphe`ne,
soit a` l’origine de ces diffe´rences. En outre, une barrie`re de potentiel qui risque de nuire a` la
qualite´ des contacts se de´veloppe a` l’interface avec les me´taux physisorbe´s.
Diffe´rentes techniques expe´rimentales ont aussi permis de mettre en e´vidence le dopage
induit par les contacts. Le type de dopage peut eˆtre de´termine´ en prenant le signe de la
partie impaire d’une mesure de re´sistance, ce qui a permis de de´montrer que l’asyme´trie
entre le transport de trous et d’e´lectrons de´pend grandement de la ge´ome´trie des contacts
puisqu’il s’agit d’un effet du transfert de charge avec le me´tal [21]. En outre, le dopage
sous le me´tal se traduit dans le spectre Raman par un de´placement de la ligne G, une raie
spectrale caracte´ristique du graphe`ne situe´e a` ∼ 1 600 cm−1 et particulie`rement sensible au
dopage [22,64].
Jusqu’a` maintenant, seuls quelques exemples bien pre´cis avec des contacts de cuivre [65],
d’aluminium [66] et de nickel [67] ont e´te´ e´tudie´s a` l’aide de calculs de transport e´lectronique
combinant les fonctions de Green et la DFT. Le dopage sous les contacts fait apparaˆıtre un
minimum dans la courbe de conductance a` une e´nergie correspondant a` celle du point de
Dirac sous les e´lectrodes, e´nergie qui diffe`re de la position du point de Dirac dans la portion
de graphe`ne suspendu [65]. Ce trait singulier devient pre´dominant lorsque la longueur du
canal diminue [66]. L’observation expe´rimentale d’un minimum supple´mentaire, attribuable
au dopage sous les contacts, dans la caracte´ristique de transfert d’un transistor a` effet de
champ a` base de graphe`ne a d’ailleurs e´te´ rapporte´e [68]. Un mode`le simple parame´tre´ per-
met de reproduire ce re´sultat et pre´dit la disparition de ce minimum pour les me´taux lie´s
chimiquement au graphe`ne [69]. Ceci confirme que le graphe`ne hybride´ sous le me´tal adopte
le caracte`re me´tallique de l’e´lectrode.
De plus, les calculs de transport alliant les fonctions de Green et la DFT pre´disent aussi
que le dopage du graphe`ne sous les e´lectrodes induit une barrie`re de potentiel a` proximite´
des contacts. Le potentiel est dicte´ par la position en e´nergie du point de Dirac qui, sous les
e´lectrodes, est fixe´ au-dessus (respectivement en dessous) du niveau de Fermi pour un dopage
de type p (resp. n). Loin des contacts, le point de Dirac retourne au niveau de Fermi et le
potentiel est nul tel qu’illustre´ sur le troisie`me sche´ma de la figure 2.6(b). Le dopage peut
ainsi s’e´tendre dans le canal sur une longueur de quelques nanome`tres [66].
Les re´sultats spectaculaires obtenus par microscopie de photocourant a` balayage viennent
confirmer cette observation [19,20,23,70]. Comme le montre la figure 2.6(a), cette technique
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permet d’illustrer le gradient de potentiel existant entre deux contacts me´talliques. Il est
ainsi possible de tracer la courbure du potentiel (figure 2.6(b)), c’est-a`-dire la position du
point de Dirac, entre les e´lectrodes et donc de connaˆıtre les variations spatiales du dopage.
Figure 2.6 (a) Image du photocourant dans le graphe`ne entre deux contacts de Ti/Pd/Au.
Reproduit de [19] avec permission de l’American Physical Society. L’image fait 4 µm de large
par 5,3 µm de haut. Les traits pointille´s blancs marquent la limite des contacts. (b) Sche´ma
du potentiel entre les contacts a` diffe´rentes tensions de grille.
Ainsi, dans le cas illustre´ ici, un dopage de type p est induit sous les contacts. En ap-
pliquant une tension de grille sous le graphe`ne, il est possible de modifier le type de dopage
au centre du canal de manie`re a` obtenir une structure p-p+-p ou p-n-p. Le dopage se fait
sentir dans le canal sur quelques centaines de nanome`tres. Il entraˆıne l’apparition d’une
barrie`re de potentiel de quelques dizaines de meV susceptible de faire obstacle au transport
e´lectronique. L’influence des contacts me´talliques peut donc avoir une e´tendue conside´rable
a` ne pas ne´gliger lors de la fabrication de dispositifs e´lectroniques. Un signal de photocou-
rant a aussi e´te´ mesure´ pre`s d’e´lectrodes laisse´es a` un potentiel flottant, nous rappelant que
celles-ci peuvent aussi influencer le fonctionnement d’un dispositif meˆme si elles ne sont pas
e´lectriquement couple´es au circuit.
Les variations du potentiel observe´es s’expliquent toutes a` l’aide de la the´orie standard
de courbure des bandes permettant de re´e´quilibrer le niveau de Fermi dans le canal. De
plus, les re´sultats concordent avec les calculs de transport pre´sente´s a` la section pre´ce´dente
a` l’exception qu’en re´alite´, le graphe`ne fabrique´ en laboratoire n’est jamais intrinse`que. En
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effet, le dopage du graphe`ne par le substrat ou encore des impurete´s fait en sorte que la
structure p-i-p calcule´e par la DFT ne se produit pas exactement a` tension de grille nulle.
Xia et al. [23] ont mis en e´vidence des e´tats de gap induits qui se manifestent lorsque l’on
ajuste le potentiel de grille de manie`re a` atteindre la condition de bande plate (deuxie`me
sche´ma de la figure 2.6(b)). Alors que l’on s’attendrait alors a` un photocourant nul, le signal
mesure´ indique l’existence d’un champ e´lectrique dans le dispositif s’e´tendant jusqu’a` 450 nm
des e´lectrodes. Selon leurs calculs de transport, ceci ne peut qu’eˆtre duˆ aux MIGS puisqu’un
couplage entre les e´lectrodes et le graphe`ne est ne´cessaire dans les calculs pour reproduire
l’effet observe´. Notons que l’on parle ici d’e´tats de gap bien que le graphe`ne bidimensionnel
soit un semi-conducteur a` gap nul. On entend plutoˆt par la` que des e´tats induits par le me´tal
apparaissent au point de Dirac ou` la densite´ d’e´tats est normalement nulle.
Si le dispositif est trop court, les MIGS pourraient participer a` la conduction. Les calculs
de Barraza-Lopez et al. [66] sur les contacts d’aluminium ont d’ailleurs montre´ l’apparition
d’un pic singulier, qu’ils attribuent aux MIGS, dans la courbe de conductance au point de
Dirac pour des longueurs de canal infe´rieures a` 7 nm.
2.3.2 Nanorubans de graphe`ne
Golizadeh-Mojarad et Datta [71] ont pre´dit l’apparition de MIGS dans les GNR a` l’aide
de calculs de transport base´ sur les fonctions de Green et la the´orie des liaisons fortes. Ces
calculs ne tiennent pas compte de la spe´cificite´ du me´tal et de la ge´ome´trie du contact puisque
les e´lectrodes sont remplace´es simplement par un re´servoir d’e´lectrons. Ils observent que les
MIGS pe´ne`trent dans le canal de conduction sur une distance approximativement e´gale a` la
moitie´ de la largeur des GNR. Ainsi, si la longueur totale du canal est infe´rieure a` sa largeur,
on assiste a` un phe´nome`ne de perc¸age ou` la re´sistance du GNR chute drastiquement.
Il s’agit la` d’un re´sultat tre`s inte´ressant et facilement applicable pour guider la fabrication
de dispositifs. Par contre, comme le gap des GNR ne varie pas line´airement avec le rapport
longueur/largeur, on peut s’attendre a` ce que la re´alite´ soit plus complexe que cet e´nonce´
ge´ne´ral. Les calculs du meˆme type de Liang et al. [72] viennent construire sur ce re´sultat avec
une prise en compte des effets de taille. Il semble que dans le cas e´tudie´, les MIGS s’e´tendent
sur 4 nm a` l’inte´rieur d’un canal de 1,6 nm de largeur.
Le mode`le peut encore eˆtre ame´liore´ par une description atomique des contacts. Toujours
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dans le cadre des fonctions de Green et de la the´orie des liaisons fortes, des calculs spe´cifiques a`
l’or, a` l’aluminium, au palladium et au platine sugge`rent encore une fois la pre´sence de MIGS
dont l’e´tendue serait toutefois d’une fraction de nanome`tre [73]. Ces calculs ont surtout permis
de mettre en e´vidence l’effet du dopage par le me´tal qui engendre une variation du potentiel
et la courbure des bandes du GNR sur une dizaine de nanome`tres. La barrie`re de Schottky est
e´value´e a` environ 0,2-0,3 eV. Pour un dopage induit de type p (respectivement n), la courbure
des bandes donne lieu a` une atte´nuation dans la bande de conduction (resp. de valence) de
la conductance autrement quantifie´e en plateaux. Notons que la ge´ome´trie adopte´e dans ces
calculs, contacts et GNR place´s bout a` bout, diffe`re de celle choisie dans ce me´moire.
Les seuls calculs DFT rapporte´s e´tudiant des GNR avec des e´lectrodes me´talliques sont
ceux de Barraza-Lopez et al. [66] sur les contacts d’aluminium. La conductance calcule´e
montre bien l’ouverture d’un gap pour les GNR les plus e´troits. Celui-ci n’est pas centre´
au niveau de Fermi du fait du dopage induit par le me´tal. Pour une longueur de canal de
3,4 nm, les e´tats de gap induits ont pu eˆtre observe´s indirectement par l’apparition d’un pic
de conductance a` l’inte´rieur du gap.
2.3.3 Nanotubes de carbone
Le dopage des nanotubes par un me´tal a tre`s toˆt e´te´ de´montre´ par des mesures de spec-
troscopie a` effet tunnel de Wildo¨er et al. [74]. Ainsi, les tubes de´pose´s sur un substrat d’or
montrent un comportement de type p. Ce re´sultat a e´te´ confirme´ par la the´orie des liai-
sons fortes [75] et par des calculs DFT montrant encore une fois qu’il existe deux types de
liaison entre un me´tal et un nanotube [76, 77]. A` la diffe´rence du graphe`ne, la section circu-
laire des CNT fait en sorte que les atomes situe´s a` diffe´rentes positions sur la circonfe´rence
du tube ne sont plus e´quivalents lorsque ce dernier est de´pose´ sur un substrat me´tallique,
particulie`rement dans le cas d’une liaison covalente avec le me´tal.
Adoptant plutoˆt une configuration contact-CNT, Xue et Ratner ont applique´ la the´orie des
liaisons fortes et les fonctions de Green a` diffe´rentes configurations d’e´lectrodes [78–80]. Leur
description atomique des contacts leur permet de tenir compte du travail de sortie du me´tal.
Ce dernier est responsable du transfert de charge a` l’interface, de´croissant progressivement
dans le nanotube, autant pour les contacts uniquement connecte´s aux extre´mite´s du tube
que pour ceux les enveloppant. Le dipoˆle ainsi forme´ modifie le potentiel e´lectrostatique
dans la jonction, qui se de´marque par sa nature tridimensionnelle contrairement au cas d’un
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semi-conducteur massif.
Plusieurs se sont penche´s sur la question des MIGS dans les nanotubes e´tant donne´ leur
ante´riorite´ sur le graphe`ne. Le´onard et Tersoff ont e´te´ les premiers a` calculer l’effet qu’aurait
la pre´sence de MIGS sur la courbure des bandes d’un CNT [81]. Ainsi, un dipoˆle apparaˆıt et
modifie la hauteur de la barrie`re a` l’interface me´tal-CNT. Toutefois, cet effet est confine´ a`
quelques nanome`tres de sorte que le comportement des transistors n’en est pas affecte´ si le
canal est suffisamment long. Ainsi, la tension seuil de fonctionnement demeure de´termine´e
par le mode`le de Schottky puisque les e´lectrons peuvent traverser l’e´troite barrie`re induite
par les MIGS par effet tunnel.
Les calculs de Rochefort, Di Ventra et Avouris base´s sur la the´orie des liaisons fortes
dans le formalisme des fonctions de Green ont confirme´ la pre´sence de MIGS s’e´tendant
jusqu’a` 8 A˚ dans les nanotubes semi-conducteurs [82]. Il a e´te´ sugge´re´ que ceux-ci pourraient
expliquer les traits particuliers observe´s dans le gap dans les mesures dI/dV de Wildo¨er et
al. De plus, il semble que les MIGS n’ont pas d’effet majeur sur le transport e´lectronique
outre l’asyme´trie de la conductance selon le champ e´lectrique applique´, qui est susceptible
d’atte´nuer l’ouverture du transistor. D’autres calculs du meˆme type conside´rant des e´lectrodes
ge´ne´riques ont aussi mis en e´vidence l’apparition de MIGS [83]. Une description atomique de
contacts d’or accole´s aux bouts d’un nanotube confirment ces re´sultats [84].
Le groupe de Roland a quant a` lui choisi d’utiliser la DFT combine´e aux fonctions de
Green pour e´tudier les effets de taille dans les CNT connecte´s bout a` bout avec des contacts
d’aluminium [85,86]. Il apparaˆıt que les nanotubes les plus courts montrent un comportement
en courant a` caracte`re me´tallique, et ce jusqu’a` des longueurs de 2,4 nm. La conduction dans
le gap est associe´e a` des MIGS dont la longueur de pe´ne´tration fait environ 1 a` 2 nm. De plus,
les calculs montrent que cette dernie`re augmente avec le diame`tre des CNT. Les re´sultats
sugge`rent aussi que les MIGS contribuent a` fixer la position du niveau de Fermi. Le fait que
les MIGS dominent le transport entre deux e´lectrodes d’aluminium dans la limite des tubes
courts a e´te´ confirme´ par d’autres calculs DFT [87]. Un pic de transmission a` l’inte´rieur du gap
associe´ au MIGS a aussi e´te´ observe´ avec des e´lectrodes d’or dans le meˆme formalisme [88].
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CHAPITRE 3
ME´THODOLOGIE
Les re´sultats pre´sente´s dans ce me´moire ont e´te´ obtenus par des calculs nume´riques base´s
sur la the´orie de la fonctionnelle de la densite´. Il s’agit d’une me´thode ab initio de calcul de
structure e´lectronique permettant de re´soudre un proble`me a` plusieurs corps the´oriquement
de fac¸on exacte. En pratique, la pre´cision atteinte de´pend de la fonctionnelle et des bases
utilise´es. L’e´valuation de l’e´nergie a` partir de la densite´ e´lectronique, une fonction de trois
variables uniquement, fait tout l’avantage de la me´thode qui permet de nos jours d’effectuer
des calculs sur plusieurs centaines d’atomes en un temps raisonnable.
Une bre`ve revue de la the´orie est d’abord pre´sente´e. Suit une description des diffe´rents
outils the´oriques ayant servi a` l’analyse des re´sultats. Puis, les diverses e´tapes de l’e´laboration
du mode`le contact-GNR sont pre´sente´es et les parame`tres computationnels utilise´s sont jus-
tifie´s.
3.1 The´orie de la fonctionnelle de la densite´
3.1.1 Formulation de Hohenberg et Kohn
La solution d’un proble`me a` M atomes, de masse Mj, de nume´ro atomique Zj et de
coordonne´es ~Rj, et N e´lectrons de masse me et de coordonne´es ~ri passe ge´ne´ralement par la
re´solution de l’e´quation de Schro¨dinger avec l’hamiltonien suivant :
Hˆ = − ~
2
2me
N∑
i=1
∇2~ri −
~2
2Mj
M∑
j=1
∇2~Rj +
e2
4pi0
M∑
j=1
M∑
l>j
ZjZl
|~Rj − ~Rl|
+
e2
4pi0
N∑
i=1
N∑
k>i
1
|~ri − ~rk| −
e2
4pi0
N∑
i=1
M∑
j=1
Zj
|~Rj − ~ri|
(3.1)
Ou` l’on reconnaˆıt dans les deux premiers termes l’e´nergie cine´tique des e´lectrons et des noyaux
puis, dans les suivants, l’e´nergie de re´pulsion e´lectrostatique des noyaux et des e´lectrons et
finalement l’attraction e´lectron-noyau. Ce dernier terme peut eˆtre re´e´crit de fac¸on a` faire
apparaˆıtre le potentiel externe Vex(~ri) agissant sur un seul e´lectron. De plus, selon l’approxi-
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mation de Born-Oppenheimer, qui stipule que le mouvement des noyaux est ne´gligeable dans
le re´fe´rentiel des e´lectrons, on peut laisser tomber le deuxie`me terme de l’hamiltonien sans
perte de ge´ne´ralite´. L’hamiltonien simplifie´ se re´duit donc a` :
Hˆ = − ~
2
2me
N∑
i=1
∇2~ri +
e2
4pi0
M∑
j=1
M∑
l>j
ZjZl
|~Rj − ~Rl|
+
e2
4pi0
N∑
i=1
N∑
k>i
1
|~ri − ~rk| +
N∑
i=1
Vex(~ri) (3.2)
Vex(~ri) = − e
2
4pi0
M∑
j=1
Zj
|~Rj − ~ri|
La me´thode standard pour re´soudre ce proble`me consiste a` touver la fonction d’onde
multie´lectronique, laquelle de´pend des coordonne´es ~ri des N e´lectrons, qui minimise l’e´nergie
du syste`me.
La DFT approche plutoˆt le proble`me sous un angle diffe´rent : celui de la densite´ e´lec-
tronique. Elle se base sur deux the´ore`mes e´nonce´s par Hohenberg et Kohn [89] et plus tard
ge´ne´ralise´s par Levy [90] et Lieb [91]. Le premier spe´cifie que la seule connaissance de la
densite´ e´lectronique ρ(~r) de l’e´tat fondamental permet de de´finir le syste`me de fac¸on unique
et comple`te. Autrement dit, il existe en principe une relation univoque entre la densite´ et
le potentiel externe qui lui de´termine la fonction d’onde et toutes les proprie´te´s du syste`me.
Toutefois, la DFT ne de´finit pas comment obtenir ces proprie´te´s a` partir de la densite´.
Le second the´ore`me de Hohenberg et Kohn stipule que l’e´nergie n’est autre qu’une fonc-
tionnelle de la densite´ E[ρ(~r)]. Cette formulation a l’avantage de re´duire le proble`me a` la
seule variable tridimensionnelle ~r. De plus, selon le the´ore`me variationnel, la densite´ re´elle
du syste`me est celle qui minimise E[ρ(~r)]. Ceci permet donc de re´soudre le proble`me a` partir
d’une densite´ d’essai de fac¸on auto-cohe´rente jusqu’a` ce que l’e´nergie converge vers une valeur
minimale.
Pour souligner la contribution de l’e´nergie cine´tique T , du potentiel ionique externe Ve-i et
de l’interaction e´lectron-e´lectron Ve-e, on peut imaginer que la fonctionnelle d’e´nergie prenne
la forme suivante, ou` on a laisse´ de coˆte´ l’interaction ion-ion qui ne fait qu’ajouter une
correction a` l’e´nergie totale :
E[ρ] = T [ρ] + Ve-i[ρ] + Ve-e[ρ] (3.3)
28
3.1.2 E´quations de Kohn-Sham
L’e´quation 3.3 pose les bases de la DFT. Par contre, l’expression exacte de E[ρ] demeure
inconnue puisque seul le terme de´coulant du potentiel externe peut eˆtre e´value´ facilement :
Ve-i[ρ] =
∫
ρ(~r)Vex(~r)d~r (3.4)
La formulation de Kohn-Sham [92] permet d’aborder ce proble`me en remplac¸ant dans
un premier lieu le syste`me d’e´lectrons en interaction par un syste`me beaucoup plus simple
d’e´lectrons inde´pendants, mais donnant lieu a` la meˆme densite´ ρ(~r). Ainsi, l’hamiltonien de
Kohn-Sham est simplement une somme d’hamiltoniens monoe´lectroniques hˆKSi (~ri) qui font
intervenir un certain potentiel effectif V KS inconnu :
HˆKS = − ~
2
2me
N∑
i=1
∇2~ri +
N∑
i=1
V KS(~ri) =
N∑
i=1
hˆKSi (~ri) (3.5)
La fonction d’onde d’un tel syste`me est connue : il s’agit d’un de´terminant de Slater forme´
a` partir des orbitales dites de Kohn-Sham ψKSi (~ri) qui s’ave`rent eˆtre les fonctions propres
orthonormales de hˆKSi . La densite´, qui rappelons-le est la meˆme que pour le syste`me re´el,
peut alors eˆtre obtenue facilement a` partir de ces orbitales :
ρ(~r) =
N∑
i=1
|ψKSi (~r)|2 (3.6)
On peut alors de´finir une e´nergie EKS comprenant l’e´nergie cine´tique du syste`me sans
interaction et l’e´nergie de re´pulsion des e´lectrons, calcule´e en conside´rant l’effet sur chaque
e´lectron d’un potentiel effectif ge´ne´re´ par la distribution statique de tous les autres e´lecrons :
EKS = − ~
2
2me
N∑
i=1
〈
ψKSi |∇2|ψKSi
〉
+
1
2
e2
4pi0
∫ ∫
ρ(~ri)ρ(~rj)
|~rj − ~ri| d~rid~rj (3.7)
L’astuce de Kohn et Sham consiste a` e´valuer l’e´nergie du syste`me en interaction en appor-
tant seulement une petite correction a` EKS : l’e´nergie d’e´change-corre´lation e´value´e a` partir
de la fonctionnelle du meˆme nom Exc[ρ].
E[ρ] = Ve-i[ρ] + E
KS + Exc[ρ] (3.8)
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Exc[ρ] = T [ρ] + Ve-e[ρ]− EKS
L’e´nergie d’e´change repre´sente une correction ne´cessaire pour respecter le principe d’ex-
clusion de Pauli qui impose une fonction d’onde totale antisyme´trique. Quant a` elle, l’e´nergie
de corre´lation rend compte de la corre´lation coulombienne entre les e´lectrons, qui re´agissent
de fac¸on dynamique au changement de position de tout autre e´lectron.
En supposant que l’on connaisse Exc[ρ], il reste encore a` de´terminer la forme des orbitales
de Kohn-Sham. En se basant sur le deuxie`me the´ore`me de Hohenberg et Kohn, l’e´quation 3.8
peut tout aussi bien eˆtre minimise´e en variant ρ(~r) que les ψKSi (~ri). En utilisant la me´thode
des multiplicateurs de Lagrange, on peut montrer que les orbitales sont donne´es par les
e´quations de Kohn-Sham :
hˆKSψKSi = 
KS
i ψ
KS
i (3.9)
hˆKS = − ~
2
2me
∇2 + Vex(~r) + e
2
4pi0
∫
ρ(~r′)
|~r − ~r′|d
~r′ +
δExc[ρ(~r)]
δρ(~r)
Il s’agit d’une se´rie d’e´quations aux valeurs propres. Celles-ci doivent eˆtre re´solues de
fac¸on auto-cohe´rente puisque hˆKS de´pend de la densite´ qui de´pend elle-meˆme des orbitales
selon l’e´quation 3.6. Cette approche permet ainsi de trouver ρ(~r) et par conse´quent l’e´nergie
totale a` l’aide de l’e´quation 3.8. Les orbitales de Kohn-Sham s’ave`rent e´galement tre`s utiles
pour caracte´riser le syste`me. Comme c’est le cas dans ce me´moire, elles sont souvent utilise´es,
avec leur e´nergie associe´e, pour repre´senter les diffe´rents niveaux e´lectroniques du syste`me.
De meˆme, elles servent a` e´valuer le gap en prenant la diffe´rence d’e´nergie entre l’orbitale
inoccupe´e de plus basse e´nergie (LUMO) et celle occupe´e de plus haute e´nergie (HOMO).
Il est cependant important de garder en teˆte qu’il s’agit la` d’un abus de me´thode, donnant
ne´anmoins des re´sultats acceptables, puisque les orbitales de Kohn-Sham ne sont pas les
vraies orbitales du syste`me, mais bien celles d’un syste`me analogue sans interaction.
3.1.3 Imple´mentation
L’approche de Kohn-Sham peut s’ave´rer tre`s utile, mais il subsiste ne´anmoins un de´fi
de taille : de´finir la fonctionnelle d’e´change-corre´lation. La DFT e´tait jusqu’a` ce point une
the´orie exacte, mais il est maintenant ne´cessaire d’introduire diffe´rentes approximations pour
arriver a` e´valuer l’e´nergie d’e´change-corre´lation.
La fonctionnelle la plus simple est base´e sur l’approximation de la densite´ locale (LDA)
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qui s’exprime sous la forme :
ELDAxc =
∫
ρ(~r)xc(ρ(~r))d~r (3.10)
Ou` la densite´ d’e´change-corre´lation xc est celle d’un gaz d’e´lectrons homoge`ne de densite´
uniforme. Ainsi, au point ~r, xc(ρ(~r)) ne de´pend que de la valeur de la densite´ a` ce point.
Pour un gaz homoge`ne, la portion d’e´change comprise dans xc peut eˆtre e´value´e a` partir
d’une formule analytique alors que la corre´lation ne´cessite d’utiliser une formule de re´gression
comme celle de Vosko, Wilk et Nusair [93] obtenue a` partir des re´sultats de calculs quantiques
de haute pre´cision de type Monte Carlo [94].
En comparaison, les fonctionnelles base´es sur l’approximation du gradient ge´ne´ralise´
(GGA) s’expriment a` l’aide d’une fonction f qui de´pend non seulement de la densite´, mais
aussi de sa de´rive´e au point ~r :
ELDAxc =
∫
f(ρ(~r),∇ρ(~r))d~r (3.11)
Ceci fait en sorte que les fonctionnelles de type GGA sont ge´ne´ralement conside´re´es plus
pre´cises que la LDA. Il en existe plusieurs base´es parfois sur des conside´rations purement
the´oriques (par exemple les fonctionnelles PW91 de Perdew et Wang [95] et PBE de Per-
dew, Burke et Ernzerhof [96]), parfois sur des parame`tres empiriques choisis pour reproduire
ade´quatement certains re´sultats expe´rimentaux ou nume´riques (par exemple BLYP de Becke,
Lee, Yang et Parr [97,98]). Les secondes montrent ge´ne´ralement une moins grande transfe´rabi-
lite´, c’est-a`-dire qu’elles sont moins ade´quates pour de´crire les syste`mes qui diffe`rent beaucoup
de ceux pris en conside´ration dans le choix des parame`tres.
De fac¸on pratique, les orbitales de Kohn-Sham (a` l’avenir de´note´es simplement ψi) sont
construites a` partir d’une combinaison line´aire de fonctions de base φµ incluant des coefficients
ajustables c
(i)
µ :
ψi(~r) =
∑
µ
c(i)µ φµ(~r) (3.12)
Il existe diffe´rents types de fonctions de base, dont les fonctions gaussiennes. Il s’agit de
fonctions re´sultant du produit d’une harmonique sphe´rique et d’une partie radiale forme´e par
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une ou plusieurs gaussiennes :
φµ = r
lYlm(θ, φ)
∑
p
kµpe
−αµpr2 , − l ≤ m ≤ l (3.13)
Ou` (r, θ, φ) sont les coordonne´es sphe´riques centre´es sur la position du noyau atomique auquel
cette fonction est associe´e. Les harmoniques sphe´riques reproduisent les orbitales atomiques
s (l = 0), p (l = 1), d (l = 2), etc., ce qui permet une compre´hension plus intuitive des
re´sultats. Le nombre de fonctions de base diffe´rentes associe´es a` un meˆme moment angulaire,
fixe´ par l, de´termine le zeta de la base.
Les bases de Pople sont des bases de gaussiennes a` valence se´pare´e fre´quemment utilise´es.
Elles sont typiquement de´note´es N-XYG et N-XYZG pour les bases a` double et triple zeta
respectivement. Le nombre N repre´sente le nombre de gaussiennes dont sont compose´es
les orbitales de cœur. Les nombres suivants repre´sentent le nombre de gaussiennes formant
chacune des fonctions de base utilise´es pour construire les orbitales de valence. Ainsi, les
bases a` double et triple zeta disposent respectivement de deux et trois fonctions de base
propres aux orbitales de valence. On peut e´galement ajouter des fonctions de polarisation,
c’est-a`-dire des fonctions supple´mentaires associe´es a` des niveaux de plus haute e´nergie, qui
sont ge´ne´ralement note´es a` l’aide d’un aste´risque (par exemple la base 3-21G*). E´videmment,
une base plus e´tendue garantit une plus grande flexibilite´ aux fonctions d’onde et donc une
meilleure pre´cision.
Pour alle´ger les calculs, il est possible d’utiliser des pseudopotentiels pour remplacer les
e´lectrons de cœur par un potentiel effectif agissant sur les e´lectrons de valence. Ceci est
possible, car les e´lectrons de cœur sont tre`s localise´s autour du noyau et peu affecte´s par
leur environnement. En effet, seuls les e´lectrons de valence interviennent dans les liaisons
chimiques. Les diffe´rents pseudopotentiels se distinguent par le nombre d’e´lectrons de cœur
e´limine´s du calcul.
3.2 Outils d’analyse des re´sultats
Cette section pre´sente les diffe´rents outils the´oriques ne´cessaires a` l’analyse des re´sultats
bruts.
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3.2.1 Densite´ d’e´tats
En physique de la matie`re condense´e, la densite´ d’e´tats (DOS) d’un syste`me peut s’ave´rer
tre`s instructive. Par contre, les calculs DFT sur des syste`mes finis comme celui qui nous
inte´resse ici ne permettent pas de connaˆıtre directement la DOS. En effet, on ne peut parler ici
de structure de bande, mais uniquement de niveaux d’e´nergie discrets associe´s aux orbitales
de Kohn-Sham. Pour repre´senter cette structure e´lectronique sous la forme d’une densite´
d’e´tats, on y ajoute un e´largissement de type Gaussien-Lorentzien :
DOS(E) =
∑
i
δ(E − KSi )G(E − KSi ) (3.14)
G(E − KSi ) =
√
2/pi
σ
exp
(
−2(E − 
KS
i )
2
σ2
)
+
2σ
pi(σ2 + 4(E − KSi )2)
;
Un e´largissement de σ = 0,2 eV a e´te´ utilise´ pour tracer les courbes pre´sente´es dans ce
me´moire.
La densite´ d’e´tats projete´e (PDOS) permet de connaˆıtre la contribution d’une orbitale
atomique en particulier. Pour une base non orthogonale, on peut de´finir la PDOS de l’orbitale
φµ par [99] :
PDOSµ(E) =
∑
i
∑
ν
c(i)∗µ c
(i)
ν Sµνδ(E − KSi )G(E − KSi ) (3.15)
Sµν = 〈φµ|φν〉
On peut s’en convaincre en remarquant que la somme des PDOSµ donne bien la DOS
totale telle qu’exprime´e a` l’e´quation 3.14 si les fonctions d’onde ψi sont bien normalise´es.
Ainsi, pour projeter la DOS sur un atome en particulier, il suffit de calculer la PDOS pour
chacune des fonctions de base associe´es a` cet atome.
Finalement, pour observer les e´tats de gap induits, il est ne´cessaire de calculer la densite´
d’e´tats locale (LDOS), une projection de la DOS dans l’espace, de´finie par :
LDOS(~r, E) =
∑
i
|ψi(~r)|2δ(E − KSi )G(E − KSi ) (3.16)
Cette expression peut eˆtre e´value´e a` l’aide des e´quations 3.12 et 3.13. Comme le plan
qui contient le GNR constitue un plan nodal pour les orbitales pi du graphe`ne, il est plus
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approprie´ de calculer la LDOS dans un plan paralle`le situe´ 0,5 A˚ sous le ruban. Une valeur
de σ = 0,1 eV a e´te´ utilise´e dans les calculs de LDOS a` l’exception de ceux utilise´s pour
tracer les diagrammes de bandes, pour lesquels σ = 0,2 eV.
3.2.2 Analyse de population de Lo¨wdin
Il est parfois tre`s instructif d’e´valuer la population e´lectronique associe´e a` une certaine
orbitale atomique dans le but de mesurer la charge rattache´e a` un atome en particulier. La
population de l’orbitale φµ doit tenir compte de sa population nette nµ, mais aussi en partie
de la population de recouvrement nµν avec toutes les autres orbitales :
nµ =
∑
i
ni|c(i)µ |2 (3.17)
nµν =
∑
i
2nic
(i)∗
µ c
(i)
ν Sµν
Ou` ni est le nombre d’occupation de l’orbitale mole´culaire ψi (ni = 0, 1 ou 2).
La difficulte´ consiste a` trouver une manie`re juste de distribuer la population de recouvre-
ment entre les diffe´rentes orbitales implique´es. Pour surmonter cette difficulte´, il est possible
de proce´der a` un changement de base vers une base de fonctions orthogonales. Alors, la
population de recouvrement s’annule et la population se re´duit simplement a` nµ. Il existe
toutefois une infinite´ de fac¸ons diffe´rentes d’orthogonaliser une base, dont la me´thode d’or-
thogonalisation syme´trique propose´e par Lo¨wdin [100] :
φLµ =
∑
ν
Mνµφν (3.18)
Ou` la matrice M est obtenue a` partir de la diagonalisation de la matrice de recouvrement :
M = U†Λ−1/2U (3.19)
S = U†ΛU
Il est alors possible d’obtenir la population orbitalaire en utilisant dans l’expression de
nµ donne´e a` l’e´quation 3.17 les coefficients propres aux fonctions de Lo¨wdin.
Comme les fonctions φLµ sont construites par combinaison line´aire des fonctions de base
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initiales, elles ne peuvent plus eˆtre associe´es a` un atome en particulier, ce qui complique le
calcul de la charge atomique. Ne´anmoins, la me´thode de Lo¨wdin s’ave`re eˆtre celle qui produit
la base la plus ressemblante possible avec la base initiale, ce qui fait tout l’attrait de cette
de´finition. La charge sur un atome est ainsi calcule´e en sommant la population de toutes les
orbitales qui y sont associe´es, puis en soustrayant la charge nucle´aire.
Malgre´ ces efforts pour e´laborer une me´thode base´e sur un formalisme rigoureux, la
me´thode de Lo¨wdin demeure, comme toutes les autres me´thodes d’analyse de population,
base´e sur un crite`re arbitraire. Les re´sultats ainsi obtenus doivent donc eˆtre interpre´te´s avec
pre´caution. Ils servent davantage a` donner un ordre de grandeur des phe´nome`nes observe´s et
a` pre´dire des tendances plutoˆt qu’a` fournir des valeurs quantitatives exactes.
3.3 Construction du mode`le
Certaines e´tapes sont ne´cessaires avant de calculer la structure e´lectronique d’un syste`me
me´tal-GNR. Premie`rement, le choix des parame`tres computationnels est ici justifie´. La struc-
ture e´lectronique d’une grappe d’atomes me´talliques repre´sentant l’e´lectrode est ensuite cal-
cule´e puis celle du GNR isole´, dont la ge´ome´trie est optimise´e. Les deux structures peuvent
alors eˆtre assemble´es en respectant la distance de se´paration d’e´quilibre. Des calculs permet-
tant de valider ce mode`le sont pre´sente´s en annexe. On y montre que l’on obtient qualitati-
vement les meˆmes re´sultats en changeant la ge´ome´trie de l’e´lectrode ou en augmentant pour
le GNR le zeta, et donc la qualite´, de la base utilise´e.
3.3.1 Parame`tres de calcul
Les calculs de structure e´lectronique ont e´te´ effectue´s a` l’aide du logiciel NWChem [101].
La base de Pople polarise´e double zeta 3-21G* a e´te´ utilise´e pour les atomes de carbone et
d’hydroge`ne. Pour les atomes me´talliques, c’est le pseudopotentiel LANL2DZ [102] qui a e´te´
choisi. Il s’agit d’un potentiel dit a` petit cœur puisque les e´lectrons des deux dernie`res couches
e´lectroniques sont conserve´s, soit 19, 18 et 12 e´lectrons par atome pour l’or, le palladium et
le titane respectivement. Ce pseudopotentiel est associe´ a` une base double zeta comprenant
par atome 3 orbitales s, 3 p et 2 d pour de´crire les e´lectrons de valence.
Pour ce qui est de la fonctionnelle d’e´change-corre´lation, tous les re´sultats pre´sente´s dans
ce me´moire ont e´te´ obtenus avec la PBE [96]. Au moment d’analyser les re´sultats, il faut
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toutefois garder en teˆte que le gap est syste´matiquement sous-estime´ par la PBE [103]. Des
calculs pre´liminaires avec la LDA ont montre´ une structure e´lectronique tre`s similaire a` tous
points de vue. Par contre, la LDA semble avoir tendance a` sous-estimer la distance d’e´quilibre
entre le contact me´tallique et le GNR, d’ou` le choix plus indique´ de la PBE.
De plus, bien que certains me´taux, comme l’or qui fait l’objet de ce projet, ne forment
que des liaisons tre`s faibles avec le graphe`ne, les calculs de DFT conventionnels comme
ceux pre´sente´s dans ce me´moire s’ave`rent plus exacts que ceux incluant une correction
supple´mentaire pour tenir compte des forces de van der Waals. En effet, Gong et al. [56]
ont souleve´ que de tels calculs sont en de´saccord avec les re´sultats expe´rimentaux obtenus
pour un feuillet de graphe`ne sur une surface me´tallique. Ainsi, les forces de van der Waals
ont ici e´te´ laisse´es de coˆte´.
Le type de calculs de´crits ici ne permet pas de reproduire l’ouverture d’un gap dans les
rubans zigzag et l’alignement antiferromagne´tique sur les bordures. Ceci n’est possible qu’en
effectuant des calculs polarise´s en spin, qui traitent les e´lectrons alpha et beta se´pare´ment.
De tels calculs, reque´rant conside´rablement plus de ressources, n’ont pas e´te´ juge´s ne´cessaires
ici e´tant donne´ que la stabilite´ a` tempe´rature ambiante des e´tats de bord magne´tiques est
fortement mise en doute [34]. De plus, comme les rubans armchair ont plus de potentiel pour
les applications en e´lectronique a` cause de leur plus large gap, c’est sur ce type de rubans,
dans lesquels les effets de bord sont moins importants, que l’on se concentre dans ce me´moire.
3.3.2 Construction de l’e´lectrode
Dans un premier temps, l’e´lectrode est repre´sente´e par une grappe d’atomes d’or, de
palladium ou de titane formant deux plans atomiques d’au minimum 25 atomes chacun. La
taille de l’e´lectrode est choisie selon la largeur du ruban e´tudie´ (voir par exemple la figure
3.3). Dans le but de repre´senter ade´quatement une e´lectrode semi-infinie, la position des
atomes me´talliques est fixe´e pour tous les calculs. C’est le parame`tre de maille du massif
qui est utilise´ soit 4,0784 A˚ et 3,8901 A˚ pour la structure cubique a` faces centre´es de l’or et
du palladium respectivement et 2,9503 A˚ (a) et 4,6836 A˚ (c) pour la structure hexagonale
compacte du titane [104]. Les plans cristallographiques sont oriente´s dans les directions (111),
(111) et (0001) pour les trois me´taux respectivement de manie`re a` obtenir une surface de
syme´trie hexagonale qui s’agence bien avec le graphe`ne avec une de´viation de moins de 4%
par rapport a` la maille du graphe`ne.
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La figure 3.1 montre la DOS calcule´e pour des e´lectrodes forme´es de 50 atomes. Comme
partout ailleurs dans ce me´moire, le niveau de Fermi, qui est place´ entre la HOMO et la
LUMO, est indique´ par une ligne pointille´e verticale a` 0 eV. Pour les trois me´taux, la DOS
calcule´e prend la meˆme forme autour du niveau de Fermi que celle du massif [105]. Ceci
sugge`re qu’une grappe forme´e de deux plans atomiques exprime´s dans la base LANL2DZ
devrait eˆtre suffisante pour mode´liser ade´quatement une e´lectrode e´tendue.
Figure 3.1 DOS d’une e´lectrode de 50 atomes (a) d’AU, (b) de Pd et (c) de Ti. En bleu :
PDOS sur les orbitales d. En vert : PDOS sur les orbitales s.
3.3.3 Construction du ruban
Avant de le mettre en contact avec le me´tal, la ge´ome´trie du ruban isole´ (sans contact
me´tallique) est d’abord optimise´e pour obtenir une structure comme celle illustre´e a` la figure
3.2. Pour respecter la coordination et l’hybridation des atomes de carbone, les liens pendants
sont sature´s par des atomes d’hydroge`nes. La liaison C-H mesure 1,09 A˚. La relaxation des
contraintes cause une le´ge`re contraction d’environ 3,5% (fle`ches rouges) des liens C-C le long
des bordures armchair et aux extre´mite´s des bordures zigzag, c’est-a`-dire aux quatre coins
du ruban. Ceci est compense´ par un e´tirement de 1,5% (fle`che violette) des liens C-C sur la
deuxie`me ligne armchair. Au centre du ruban, la longueur des liaisons demeure pre`s de la
valeur attendue pour le graphe`ne bidimensionnel, soit 1,43 A˚.
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Figure 3.2 Ge´ome´trie optimise´e d’un GNR9x12.
3.3.4 Construction de la jonction me´tal-GNR
Une fois que les e´lectrodes et le ruban sont ge´ne´re´s, on peut les assembler de manie`re
a` cre´er un dispositif primitif. Les syste`mes contact-ruban sont construits de manie`re a` ce
que la conduction entre les deux e´lectrodes soit oriente´e selon la dimension la plus grande
du ruban. La seconde e´lectrode est souvent omise comme a` la figure 3.3 pour simplifier les
calculs de structure e´lectronique. L’orientation relative entre le ruban et l’e´lectrode, montre´e
a` la figure 3.3(c) est celle calcule´e par DFT pour une monocouche de graphe`ne adsorbe´e sur
un substrat me´tallique (Au, Pd ou Ti) [54,56]. On retrouve ainsi certains atomes de carbone
directement au-dessus d’un atome me´tallique alors que d’autres sont situe´s sur les sites en
pont entre deux atomes de l’e´lectrode.
Figure 3.3 Vue (a) du dessus, (b) de coˆte´ et (c) de dessous d’un syste`me contact-GNR7x18.
La distance de se´paration entre un GNR et une e´lectrode, mesure´e centre a` centre, a e´te´
calcule´e une fois pour chaque me´tal en prenant un GNR type. Le ruban est d’abord de´place´
rigidement par rapport a` l’e´lectrode de manie`re a` pouvoir calculer l’e´nergie de liaison du
syste`me pour diffe´rentes distances de se´paration. La distance d’e´quilibre est ensuite obtenue
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par re´gression polynomiale d’ordre 2 autour du minimum d’e´nergie comme le montre la figure
3.4. On trouve ainsi une distance de 3,32, 2,40 et 2,19 A˚ pour l’or, le palladium et le titane
respectivement. Ceci est en accord avec les valeurs obtenues par DFT pour un feuillet de
graphe`ne 2D sur un me´tal [55, 56,63].
Figure 3.4 Optimisation de la distance de se´paration entre un GNR et un contact (a) d’Au,
(b) de Pd et (c) de Ti.
Pour tous les calculs subse´quents, la se´paration contact-GNR est donc fixe´e aux valeurs
ci-haut. On a pris soin de ve´rifier que de le´ge`res variations de la distance de se´paration n’a
pas d’influence sur l’interpre´tation des re´sultats. La ge´ome´trie n’est pas optimise´e davantage.
Ainsi, le ruban demeure dans tous les cas plat et exempt de corrugation. En effet, la relaxation
de tels syste`mes me`ne souvent a` l’apparition de de´formations dans le graphe`ne [63,67], mais
ceci ne tient compte que de l’effet du contact. En re´alite´, le graphe`ne repose sur un substrat
qui n’est pas conside´re´ dans les calculs et qui peut a` son tour influencer la plane´ite´ du
graphe`ne. Par exemple, il est possible d’obtenir du graphe`ne particulie`rement plat sur le
carbure de silicium (SiC) [106] et le nitrure de bore (BN) [107]. La me´thodologie employe´e
ici s’appliquerait donc bien a` des dispositifs fabrique´s sur ces substrats.
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CHAPITRE 4
RE´SULTATS ET DISCUSSION
Les principaux re´sultats obtenus lors de ce projet sont pre´sente´s ici. La structure e´lec-
tronique d’une jonction me´tal-GNR est analyse´e en de´tails du point de vue du type de liaison,
du transfert de charge, de ses conse´quences e´lectrostatiques et des e´tats de gap induits. Les
effets de taille sont par la suite e´tudie´s avec des GNR de dimensions variables.
4.1 Structure e´lectronique d’une jonction me´tal-GNR
4.1.1 Caracte`re de la liaison
La figure 4.1 montre la densite´ d’e´tats projete´e sur les atomes de carbone pour le GNR7x18
avec des contacts d’or, de palladium et de titane. On y voit aussi la DOS du ruban isole´. On
remarque d’abord que le simple fait de changer le me´tal du contact a une grande influence
sur la structure e´lectronique du ruban. Pour l’or, la PDOS est presque identique a` la DOS
du ruban isole´. Pour le palladium, de petites de´viations apparaissent alors que pour le titane,
la DOS du GNR est me´connaissable. C’est le signe d’une hybridation quasi inexistante avec
l’or, plus importante avec le palladium et pre´dominante avec le titane. Celle-ci est le re´sultat
d’un fort recouvrement orbitalaire qui conduit au me´lange des orbitales du me´tal avec celles
du GNR, donnant lieu a` des orbitales hybrides. L’hybridation se traduit dans la DOS par
un e´largissement des niveaux e´lectroniques qui a entre autres pour effet que le gap du ruban
devient moins bien de´fini. Pour plus de clarte´, les limites du gap ont e´te´ identifie´es par des
fle`ches noires sur la figure 4.1.
En fait, tout comme pour le graphe`ne bidimensionnel [55, 56, 63], il existe deux types de
liaison diffe´rents entre un GNR et un me´tal. La liaison faible avec l’or est du type physisorp-
tion. Par contre, le palladium et le titane se lient plus fortement au GNR, d’ou` la formation
d’orbitales hybrides caracte´ristiques de la chimisorption. Ces deux diffe´rents modes d’interac-
tion expliquent aussi pourquoi la distance de se´paration entre le contact d’or et le ruban est
plus large que pour les deux autres me´taux. A` longue distance, le recouvrement des orbitales,
et donc l’hybridation, sont moins importants. Ainsi, comme le re´sume le tableau 4.1, que ce
soit pour l’hybridation, l’e´nergie de liaison – diffe´rence entre l’e´nergie du complexe et celles
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Figure 4.1 DOS et PDOS sur les atomes de carbone (en rouge) d’un GNR7x18 avec un
contact (a) d’Au, (b) de Pd et (c) de Ti. (d) DOS du GNR7x18 isole´.
du GNR et du contact isole´s – ou la distance de se´paration, on observe toujours la meˆme
tendance : la physisorption pour l’or, une chimisorption forte pour le titane et un comporte-
ment interme´diaire pour le palladium. Le cas particulier de ce dernier me´tal a d’ailleurs e´te´
souligne´ par Ran et al. [63].
Tableau 4.1 Distance de se´paration d et e´nergie de liaison Eb entre le GNR7x18 et les
contacts d’Au, de Pd et de Ti.
Me´tal d (A˚) Eb (eV)
Au 3,32 3,02
Pd 2,40 4,84
Ti 2,19 11,04
A` l’origine de ces diffe´rences dans le caracte`re de la liaison des GNR avec les diffe´rents
me´taux, il y a la structure e´lectronique de ces me´taux. Si l’on se re´fe`re a` la figure 3.1,
on peut voir que la densite´ d’e´tat de l’or autour du niveau de Fermi est beaucoup plus
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faible que celle des deux autres me´taux. C’est le re´sultat de configurations e´lectroniques tre`s
diffe´rentes. Le niveau de Fermi est situe´ dans la bande d’e´lectrons s pour l’or (configuration
e´lectronique [Xe]4f 145d106s1) et dans la bande d dans le cas du titane ([Ar]3d24s2). Pour
le palladium ([Kr]4d10), il est tout juste a` la limite de la bande d. Or, la densite´ d’e´tat des
bandes s est beaucoup plus faible que dans les bandes d comme en te´moigne la PDOS. Une
forte densite´ d’e´tat autour du niveau de Fermi favorise l’hybridation avec les orbitales pi du
graphe`ne, elles aussi situe´es pre`s du niveau de Fermi. On peut donc dire que l’hybridation
a principalement lieu avec les orbitales d du me´tal pre`s du niveau de Fermi, ce qui explique
l’absence d’hybridation dans le cas de l’or.
L’hybridation est aussi accompagne´e d’un nombre plus ou moins important d’e´tats de
gap. Ce sont des e´tats qui apparaissent a` l’inte´rieur du gap dans la PDOS de la figure 4.1.
Ces e´tats sont particulie`rement importants pour le contact de titane, fortement affecte´ par
l’hybridation. Quant a` eux, les e´tats de gap induits par le palladium se re´sument a` la queue
des bandes de valence et de conduction qu’on peut voir s’e´tendre dans le gap. Dans le cas de
l’or, aucun e´tat de gap n’est observable a priori dans la PDOS. Il est toutefois montre´ a` la
§ 4.1.4 que des e´tats de gap sont bien pre´sents malgre´ que l’or entraˆıne tre`s peu d’hybridation.
En fait, si les e´tats de gap sont ici tre`s faibles, c’est encore une fois parce que la densite´ d’e´tat
de l’or autour du niveau de Fermi est moins importante que pour les deux autres me´taux. Les
MIGS n’e´tant qu’une trace e´vanescente des e´tats me´talliques, ils sont d’autant plus intenses
que les premiers le sont.
4.1.2 Transfert de charge
Il est important de distinguer les trois diffe´rents processus de transfert de charge respon-
sables du dopage dans le GNR : le transfert de charge sous le contact, le transfert de charge
dans le canal et finalement le dopage au sens habituel du terme, c’est-a`-dire par modulation
de la densite´ d’e´lectrons et de trous dans les bandes de conduction et de valence. Tous trois
sont intimement lie´s a` la position du niveau de Fermi. On verra que dans le premier cas, le
transfert de charge est le re´sultat du re´alignement des niveaux de Fermi. Les charges induites
dans le canal a` proximite´ du contact sont quant a` elles associe´es a` la pre´sence d’e´tats de
gap. Finalement, le positionnement du niveau de Fermi au-dessus ou en dessous du milieu
du gap laisse entrevoir la possibilite´ d’un dopage a` longue porte´e permis par l’e´largissement
thermique de la distribution de Fermi-Dirac. Cet effet ne peut toutefois pas eˆtre observe´ dans
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les calculs DFT.
La densite´ e´lectronique diffe´rentielle illustre´e aux figures 4.2(a) et (b) permet de mieux
illustrer les deux premiers types de transfert de charge entre le contact d’or et le GNR. On y
repre´sente la densite´ e´lectronique du syste`me contact-GNR a` laquelle on soustrait les densite´s
du contact et du ruban isole´s. Les re´gions en bleu (respectivement en rouge) repre´sentent une
perte (resp. un gain) d’e´lectrons.1 On remarque que le ruban apparaˆıt majoritairement bleu,
ce qui confirme que nous avons bien un transfert de charge vers le me´tal tel que pre´dit par
Khomyakov et al. pour le graphe`ne bidimensionnel adsorbe´ sur l’or [55]. Les zones en bleu
sont re´parties de part et d’autre du plan de graphe`ne sugge´rant que le transfert d’e´lectrons
implique principalement les orbitales pi soit celles responsables de la structure e´lectronique
pre`s du niveau de Fermi.
L’hybridation entre le GNR et le contact de palladium se fait sentir dans la densite´
diffe´rentielle (figure 4.2(c)). En effet, la proximite´ du ruban et du contact fait en sorte que
leurs densite´s respectives ne sont plus aussi de´couple´es que ce que l’on a pu observer avec l’or.
Ne´anmoins, le GNR apparaˆıt encore majoritairement bleu, signe d’un transfert d’e´lectrons
vers l’e´lectrode. Cette redistribution de la charge est similaire a` celle calcule´e par Nemec,
Toma´nek et Cuniberti pour un feuillet de graphe`ne sur un substrat de palladium [57]. Avec
le contact de titane (figure 4.2(d)), l’hybridation s’accentue de sorte que des zones de densite´
accrue en provenance du me´tal semblent s’immiscer dans le GNR ou` on voit une alternance
de rouge et de bleu. Il devient alors plus difficile de pre´dire le sens du transfert de charge.
La figure 4.2(e) montre le transfert de charge par atome de carbone tout au long du
ruban tel que calcule´ par l’analyse de Lo¨wdin avec le contact d’or. Un trait hachure´ vertical
de´limite la re´gion (ombrage´e) situe´e sous l’e´lectrode dont la limite est ici de´termine´e par le
rayon de van der Waals du me´tal. Ces re´sultats concordent avec la repre´sentation donne´e par
la densite´ e´lectronique. Dans les deux cas, on peut voir que c’est de loin sous le me´tal que le
transfert de charge est le plus important (jusqu’a` 0,05 e´lectrons par atome). Il n’est toutefois
pas entie`rement limite´ a` la re´gion situe´e sous le contact, mais il s’e´tend le´ge`rement au-dela`
de la limite du contact pour de´croˆıtre tre`s rapidement a` l’inte´rieur du ruban. Comme on le
verra a` la section 4.1.4, cette distribution de charge e´vanescente dans le canal est relie´e a` la
pre´sence d’e´tats de gap. On observe la meˆme chose pour le palladium a` l’exception que le
transfert de charge est le´ge`rement plus grand (non repre´sente´ ici).
1La valeur de l’isosurface est de ±0,001 A˚−3 comme pour toutes les figures similaires dans ce me´moire.
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Figure 4.2 Densite´ e´lectronique diffe´rentielle du GNR7x18 avec un contact (a,b) d’Au, (c)
de Pd et (d) de Ti. Positif/ne´gatif en rouge/bleu. Transfert d’e´lectrons par atome de carbone
du GNR7x18 avec un contact (e) d’Au et (f) de Ti obtenu par l’analyse de Lo¨wdin. La zone
ombrage´e repre´sente la partie du GNR sous l’e´lectrode.
Le cas du titane est plus de´licat. Meˆme si au-dela` de la limite du contact, la distribution
de charge prend la meˆme forme rapidement de´croissante que pour les deux autres me´taux,
il apparaˆıt a` la figure 4.2(f) que sous l’e´lectrode, certains atomes de carbone gagnent des
e´lectrons alors que d’autres en perdent. L’analyse des charges dans le me´tal cette fois permet
d’e´claircir cette observation singulie`re. La figure 4.3 montre les variations de la charge porte´e
par les atomes de titane formant la premie`re couche de l’e´lectrode, soit celle directement
en contact avec le ruban. La position des quelques atomes de carbone caracte´rise´s par un
gain net d’e´lectrons y est aussi indique´e par des cercles pointille´s. On peut ainsi voir de
fortes oscillations de la charge dans le me´tal aux extre´mite´s du contact. Ceci n’est pas sans
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rappeler la forme des ondes de Friedel, ondes de densite´ e´lectronique permettant a` une surface
me´tallique d’e´cranter les perturbations e´lectrostatiques auxquelles elle est soumise. Il s’agit
donc sans doute d’une re´action du me´tal face a` la perturbation engendre´e par le GNR.
Figure 4.3 Transfert d’e´lectrons par atome de titane en contact avec le GNR7x18. Les cercles
pointille´s soulignent la position des atomes de carbone montrant un gain net d’e´lectrons.
La taille re´duite de la grappe de titane ne permet toutefois pas d’observer cet effet dans
toute son ampleur. On semble d’ailleurs distinguer une re´flexion de l’onde sur la limite arrie`re
du contact (a` gauche sur la figure 4.3) qui serait absente en re´alite´ avec un contact e´tendu.
Ainsi, il s’agit en partie d’un effet de taille lie´ au calcul. Notons toutefois que le GNR ne
s’e´tend pas jusqu’a` l’arrie`re du contact. Il pourrait ne´anmoins ressentir en partie son effet.
Pour approfondir le sujet, il serait ne´cessaire d’utiliser un contact significativement e´largi.
Dans ce but, des calculs avec conditions pe´riodiques s’ave`reraient plus approprie´s qu’une
approche utilisant une grappe finie pour repre´senter le contact.
Ces fluctuations de charge dans le me´tal sont a` l’origine des charges parfois positives,
parfois ne´gatives des atomes du ruban. En effet, celui-ci ressent les variations e´lectrostatiques
engendre´es par l’onde de densite´ dans le me´tal. Chaque atome de carbone e´tant soumis a`
un potentiel diffe´rent, il n’est pas surprenant d’observer e´galement de grandes variations de
charge dans le GNR. D’ailleurs, la position des atomes de carbone dont la densite´ e´lectronique
augmente semble correspondre avec l’arrangement des charges dans le me´tal. En effet, un
atome de carbone situe´ sous un atome de titane de charge nette positive aura tendance a`
attirer les e´lectrons de manie`re a` minimiser la re´pulsion e´lectrostatique et vice versa.
De telles fluctuations de la densite´ e´lectronique ne sont observables qu’avec le contact de
titane. D’une part, on peut s’attendre a` ce que la perturbation ressentie par le me´tal soit plus
importante dans ce cas a` cause de la plus grande proximite´ avec le ruban. De plus, la densite´
d’e´lectrons libres dans le titane est nettement infe´rieure a` celle de l’or ou du palladium du fait
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de sa plus faible valence. Or, le volume effectif moyen occupe´ par un e´lectron est inversement
proportionnel a` la densite´ et il s’ave`re que l’amplitude des ondes de Friedel est d’autant plus
grande que le rayon e´lectronique est e´tendu [108]. Ceci pourrait justifier pourquoi le titane
fait ici figure d’exception.
L’analyse de Lo¨wdin permet aussi de connaˆıtre la charge nette du ruban apre`s l’ajout
du contact. Ainsi, le GNR7x18 pris en exemple perd 1,7 et 3,1 e´lectrons au profit des
contacts d’or et de palladium respectivement, en accord avec les re´sultats obtenus pour
le graphe`ne [55, 109]. Ce transfert de charge a essentiellement lieu imme´diatement sous le
contact (voir figure 4.2(e)). En observant attentivement la figure 4.1(a), on remarque que
l’ajout du contact d’or a pour effet de de´placer la DOS du ruban vers les plus hautes e´nergies
par rapport au niveau de Fermi. Ainsi, ce dernier se retrouve en dessous du milieu du gap. Il
s’agit la` d’un signe confirmant la perte de charge dans le GNR. Le meˆme effet est observable
pour le contact de palladium.
Dans le cas du titane, il est plus difficile de pre´dire le type de dopage a` partir de la PDOS
de la figure 4.1(c) e´tant donne´ que les e´tats de gap remplissent comple`tement la bande
interdite. Ne´anmoins, le niveau de Fermi semble se rapprocher de la bande de conduction
indique´e par une fle`che, ce qui indiquerait a` premie`re vue un dopage de type n tel que propose´
par [63] dans le cas du graphe`ne bidimensionnel. Par contre, l’analyse de Lo¨wdin pre´dit une
tendance contraire, soit une perte de charge du coˆte´ du GNR a` grandeur de 1,7 e´lectron. De
manie`re ge´ne´rale, le transfert de charge sous le me´tal re´sulte du re´alignement des niveaux de
Fermi quand on met en contact le GNR et l’e´lectrode. Il de´pend donc du travail de sortie du
me´tal. Il s’ave`re justement que celui du titane est sensiblement plus petit (4,31 eV) que celui
de l’or (5,1 eV) et du palladium (5,12 eV) [104]. Ceci explique que le niveau de Fermi dans
le ruban se de´place sous l’effet du titane vers les plus hautes e´nergies contrairement a` ce que
l’on observe avec les deux autres me´taux. Par contre, le travail de sortie seul ne permet pas
de justifier le sens du transfert de charge calcule´. Comme on le verra, le transfert de charge
avec le titane est plus complexe puisqu’il fait intervenir des e´tats hybride´s, mais commenc¸ons
par expliquer son origine dans le cas simple de l’or et du palladium.
Tel qu’illustre´ a` la figure 4.4, lorsque le GNR et le contact d’or sont se´pare´s, le niveau
de Fermi du me´tal se retrouve sous celui du GNR et meˆme sous la HOMO e´tant donne´
que l’or posse`de un travail de sortie relativement large. On retrouve une situation similaire
avec le palladium. La HOMO, de meˆme que les autres niveaux occupe´s du GNR formant
la bande de valence, se retrouve donc vis-a`-vis une bande d’e´tats libres dans le me´tal. Pour
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re´e´quilibrer le tout, il y a transfert d’e´lectrons du GNR au me´tal par un principe de vases
communicants. Ceci donne lieu a` un dipoˆle a` l’interface qui se manifeste par une discontinuite´
du niveau du vide. Ainsi, les niveaux d’e´nergie du GNR sont abaisse´s rigidement de sorte
que la HOMO se retrouve tout juste sous le niveau de Fermi commun et que la valeur du
gap demeure pratiquement inchange´e. Ceci s’explique par le fait qu’une plus faible densite´
e´lectronique engendre moins de re´pulsion entre les e´lectrons et stabilise donc le GNR. Quant a`
eux, les e´tats e´lectroniques du contact montent en e´nergie par l’effet inverse. Il s’agit la` d’une
particularite´ des calculs avec une e´lectrode finie, le niveau de Fermi d’un me´tal demeurant
ge´ne´ralement fixe e´tant donne´ la multitude d’e´tat disponibles au niveau de Fermi. Ce n’est
pas le cas ici, mais l’essentiel est le de´placement relatif des niveaux d’e´nergie les uns par
rapport aux autres.
Figure 4.4 Position des niveaux d’e´nergie de l’e´lectrode d’Au et du GNR7x18 avant (gauche)
et apre`s (droite) l’ajout du contact.
Le travail de sortie du titane e´tant plus faible, son niveau de Fermi est situe´ au-dessus de
celui du ruban isole´ comme le montre la figure 4.5, ce qui sugge`re que les e´lectrons auraient
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tendance a` se de´verser du coˆte´ du GNR contrairement a` la charge calcule´e. Notons toutefois
que le niveau de Fermi demeure sous la LUMO du ruban. A priori, il est alors impossible
d’e´quilibrer les niveaux de Fermi uniquement en transfe´rant des e´lectrons du coˆte´ du GNR,
car il n’y a aucun e´tat disponible dans le gap pour les recevoir. Le me´canisme explique´ ci-haut
ne peut donc pas s’appliquer entie`rement au cas du titane.
Diffe´rents e´le´ments de re´ponse peuvent eˆtre avance´s pour tenter d’expliquer le sens du
transfert de charge. Le contact de titane se distingue des deux autres par la forte hybridation
qu’il entraˆıne dans le ruban du fait de leur intime proximite´. Premie`rement, ceci fait en sorte
que des niveaux apparaissent dans le gap. Il pourrait alors y avoir un transfert d’e´lectrons
de l’e´lectrode vers ces niveaux et vice versa. De plus, l’hybridation alte`re comple`tement la
structure du GNR sous le contact. Il est alors incohe´rent de parler des orbitales du ruban
isole´ puisqu’elles sont comple`tement de´nature´es. Celles-ci ne reprennent leur sens que dans
la partie flottante du ruban, au-dela` du contact. Les fle`ches indiquant la position des bandes
de valence et de conduction appose´e sur la figure 4.1(c) se basent d’ailleurs sur des orbitales
situe´es a` la droite du contact. Ainsi, la position du niveau de Fermi par rapport aux bandes
s’ave`re une information trompeuse si l’on s’inte´resse au transfert de charge imme´diatement
sous le contact. Un transfert de charge net vers le contact n’est donc pas impossible. Toutefois,
comme l’hybridation rend impossible l’identification des orbitales propres au ruban isole´
imme´diatement sous le contact, il n’est pas possible de pre´ciser pre´cise´ment quelles orbitales
participent au transfert de charge.
Un dernier type de dopage, a` distinguer des transferts de charge discute´s jusqu’a` pre´sent,
est relie´ a` l’e´largissement thermique de la distribution de Fermi-Dirac qui dicte l’occupation
des niveaux e´lectroniques dans les bandes de valence et de conduction. Toutefois, il est im-
portant de noter que les calculs DFT ne sont valides qu’a` tempe´rature nulle. Ainsi, dans le
cas pre´sent, l’occupation des niveaux e´lectroniques est totale sous le niveau de Fermi et nulle
au-dessus. Advenant le cas plus re´aliste ou` la tempe´rature ne soit pas nulle, on pourrait s’at-
tendre a` un dopage de´termine´ principalement par le travail de sortie du me´tal puisque c’est
lui qui fixe la position du niveau de Fermi par rapport aux bandes du GNR. Les figures 4.4
et 4.5 montrent bien que ce dernier se retrouve en dessous et au-dessus du milieu du gap
apre`s l’ajout d’un contact d’or (similaire pour le palladium) et de titane respectivement, tel
qu’observe´ pre´ce´demment a` l’aide de la PDOS. Ainsi, les principes de base de la physique
des semi-conducteurs laissent supposer qu’a` tempe´rature non nulle, les GNR seraient dope´s
de type p par l’or et le palladium alors que le titane induirait un dopage de type n. Notons
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Figure 4.5 Position des niveaux d’e´nergie de l’e´lectrode de Ti et du GNR7x18 avant l’ajout
du contact.
que ce dopage n’est en rien limite´ a` la re´gion sous le contact. Au contraire, tel qu’explique´
pre´ce´demment, en pre´sence de forte hybridation, la notion de bandes dans le GNR n’est va-
lable qu’au-dela` du contact. Ainsi, la seule pre´sence d’un contact me´tallique peut donc avoir
un effet important sur un dispositif a` base de GNR puisqu’il permet de moduler sa densite´
de charges libres dans le canal en fixant la position du niveau de Fermi.
Le dopage de type p du graphe`ne par l’or et le palladium est en accord avec la litte´rature
autant the´orique [54, 56, 63, 73, 109] qu’expe´rimentale [19–21]. Dans le cas du titane, notons
que le de´placement du niveau de Fermi induit un dopage a` tempe´rature non nulle oppose´ a`
celui re´sultant du transfert de charge a` 0 K. Ainsi, la complexite´ du transfert de charge entre
le GNR et le titane peut mener a` des interpre´tations diffe´rentes du type de dopage selon
la me´thode d’analyse employe´e. D’ailleurs, Khomyakov et al. [55] ont obtenu des re´sultats
oppose´s en calculant d’une part le transfert de charge net entre le graphe`ne et une surface de
titane et d’autre part le changement du travail de sortie du graphe`ne apre`s adsorption. De
plus, comme les niveaux de Fermi du titane et des GNR isole´s sont semblables, le syste`me
s’en trouve particulie`rement sensible a` son environnement. Par exemple, la simple pre´sence
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d’un substrat ou d’impurete´s peut induire un dopage du GNR et modifier le´ge`rement son
niveau de Fermi de sorte qu’il peut aussi bien se retrouver au-dessus ou en dessous de celui
du titane. C’est sans doute pourquoi le type de dopage induit dans le graphe`ne par le titane
ne fait pas consensus chez les expe´rimentateurs [20,22,61,110,111].
4.1.3 E´lectrostatique
La redistribution du nuage e´lectronique observe´e donne lieu a` un moment dipolaire de 19,8
et 14,1 D oriente´ vers les x positifs et les z ne´gatifs pour l’or et le palladium respectivement (se
re´fe´rer a` la figure 4.2 pour la direction des axes). Ce re´sultat n’est pas surprenant e´tant donne´
la diminution de la densite´ e´lectronique dans le GNR. Dans le cas du titane, malgre´ une perte
globale d’e´lectrons dans le GNR, le moment dipolaire calcule´, plus faible cette fois (2,8 D), est
oriente´ dans la direction des x ne´gatifs et des z positifs contrairement a` pre´ce´demment. Cette
fois, cette direction ne s’explique pas simplement a` l’aide du transfert de charge total. Une
distribution de charge complexe alternant les charges positives et ne´gatives telle qu’observe´e
a` la section pre´ce´dente est ne´cessaire pour produire un effet semblable.
Cette redistribution de la charge signifie que le potentiel e´lectrostatique dans l’espace
autour du ruban est aussi modifie´. Celui-ci peut eˆtre facilement e´value´ a` partir de la densite´
ρ(~r) obtenue par la DFT :
V (~r) =
e
4pi0
M∑
j=1
Zj
|~r − ~Rj|
− e
4pi0
∫
ρ(~r′)
|~r − ~r′|d
~r′ (4.1)
On peut s’attendre a` ce que le potentiel montre de fortes variations dans le plan du GNR
e´tant donne´ que le premier terme de l’e´quation 4.1 diverge a` proximite´ des noyaux atomiques.
Pour cette raison, c’est le potentiel e´lectrostatique dans un plan paralle`le au nanoruban, mais
situe´ 2,5 A˚ sous celui-ci, qui est illustre´ a` la figure 4.6 ou` le potentiel produit par le meˆme
ruban isole´ a e´te´ pre´alablement soustrait.
Avec les contacts d’or et de palladium, le potentiel, trace´ au figures 4.6(a) et (b), est
maximal sous le contact puis de´croˆıt progressivement vers ze´ro lorsque l’on s’e´loigne du
contact dans le GNR. On peut facilement ve´rifier que cette allure du potentiel est bien
conforme a` la polarite´ du moment dipolaire trouve´ ci-haut. Le potentiel de Coulomb a` longue
porte´e fait en sorte que la de´croissance du potentiel est beaucoup plus lente que celle de
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Figure 4.6 Modification du potentiel e´lectrostatique 2,5 A˚ sous le GNR7x18 apre`s l’ajout
d’un contact (a) d’Au, (b) de Pd et (c) de Ti. (d) Modification du potentiel e´lectrostatique
e´value´ aux positions atomiques dans le GNR7x18 apre`s l’ajout d’un contact d’Au.
la distribution de charge observe´e a` la figure 4.2. C’est pourquoi on observe une baisse
du potentiel d’environ 0,4 eV sur 3 nm bien que le dipoˆle soit pour sa part de dimension
mole´culaire. Ainsi, contrairement aux semi-conducteurs massifs pour lesquels le dipoˆle prend
la forme d’une bicouche localise´e a` la jonction causant une marche de potentiel abrupte, la
dimensionnalite´ re´duite des GNR fait en sorte que les variations du potentiel se font sentir
sur une distance conside´rable. Ce point a d’ailleurs e´te´ souleve´ dans l’e´tude des nanotubes
de carbone [79,112].
La chute du potentiel apparaˆıt plus marque´e avec le contact de palladium. Ce retour rapide
a` l’e´quilibre (potentiel nul) est le signe de l’e´crantage efficace de la diffe´rence de travail de
sortie du GNR et du me´tal. D’ailleurs, on remarque en comparant les figures 4.2(b) et (c)
que les charges re´siduelles induites par le palladium ne s’e´tendent pas aussi loin dans le canal
51
de graphe`ne qu’avec l’e´lectrode d’or.
On remarque e´galement que le potentiel chute rapidement du coˆte´ du me´tal alors que
pour une e´lectrode me´tallique semi-infinie, on s’attendrait a` ce que le potentiel soit constant.
Ceci est simplement duˆ au fait que l’on utilise ici une grappe d’atomes finie pour repre´senter
l’e´lectrode.
Dans le cas du titane (figure 4.6(c)), le potentiel grimpe encore une fois sous le contact
ou` l’on observe des oscillations dues a` l’onde de densite´ pre´sente dans le me´tal de meˆme qu’a`
la pre´sence de charges a` la fois positives et ne´gatives dans le GNR. C’est aussi pour cette
raison qu’au-dela` du contact, le potentiel est pratiquement constant. En effet, le transfert de
charge vers l’e´lectrode est en grande partie compense´ par les charges ne´gatives rattache´es a`
certains atomes de carbone de sorte que le dipoˆle est fortement localise´ sous le contact et que
son effet est e´crante´ dans le reste du ruban.
Du point de vue du transport e´lectronique, le dipoˆle se pose comme une barrie`re a`
la conduction qui s’ajoute a` la courbure des bandes engendre´es par les charge d’espace a`
tempe´rature non nulle. En comparant les profils de potentiel a` la figure 4.6, on peut s’at-
tendre a` ce que l’injection de charges soit plus facile avec le contact de titane e´tant donne´
la hauteur re´duite de la barrie`re. Cette conclusion est conforme aux calculs de Matsuda,
Deng et Goddard [58] qui pre´disent que la re´sistance de contact est la plus faible pour les
me´taux, avec le titane en teˆte, se liant fortement au graphe`ne. Les calculs de Ran et al. [63]
abondent e´galement dans le meˆme sens. Notons que la forme du potentiel a` la jonction avec le
titane pourrait varier le´ge`rement des re´sultats pre´sente´s ici e´tant donne´ que les fluctuations
de charges observe´es de´pendent de la taille de l’e´lectrode choisie. Ne´anmoins, la faible densite´
d’e´lectrons libres dans le titane laisse supposer que des ondes de Friedel pourraient tout aussi
bien se de´velopper dans une e´lectrode semi-infinie et contribuer a` l’e´crantage d’une fac¸on
similaire.
Les profils de potentiel illustre´s a` la figure 4.6 se distinguent de la courbe habituellement
trace´e pour un semi-conducteur massif. Dans ce cas, si l’on ne´glige les fluctuations atomiques,
le potentiel est invariant dans la direction paralle`le a` l’interface me´tal/semi-conducteur. Ce
n’est plus le cas pour un GNR e´tant donne´ ses dimensions finies autant dans les directions y
que z. On retrouve alors la nature tridimensionnelle du potentiel de sorte que celui-ci ne peut
plus eˆtre repre´sente´ de fac¸on unique. Ainsi, si l’on trace le potentiel dans un plan toujours
paralle`le au ruban mais plus e´loigne´ sous celui-ci, la variation du potentiel apparaˆıt moins
marque´e de sorte qu’elle s’estompe comple`tement a` l’infini.
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Le seul moyen de repre´senter le potentiel dans le plan du ruban est de ne´gliger la contri-
bution d’un noyau lorsque l’on en est trop pre`s. Ainsi, le potentiel a pu eˆtre e´value´ aux
positions atomiques en tenant compte de la contribution de la densite´ e´lectronique et de tous
les noyaux autre que celui concerne´. Il est pre´sente´ a` la figure 4.6(d) pour le contact d’or. Il
s’agit d’une certaine manie`re d’un potentiel effectif ressenti par un atome en particulier. Dans
cette approximation, le potentiel montre le meˆme comportement de´croissant que le potentiel
exact e´value´ ailleurs dans l’espace.
La figure 4.7 montre la LDOS dans le ruban compile´e en fonction de l’e´nergie et de la po-
sition dans la direction x. Elle est obtenue en calculant la LDOS dans le GNR pour diffe´rentes
e´nergies puis en inte´grant la LDOS sur toute la largeur du GNR. Cette repre´sentation permet
d’illustrer la structure de bandes de la jonction en fonction de la distance dans le GNR. Si
les bandes apparaissent comme une succession de taches, c’est tout simplement parce qu’a`
cette e´chelle, il est possible d’observer les fluctuations atomiques de la LDOS, les fonctions
d’onde e´tant concentre´es autour des atomes. D’ailleurs, les taches sont espace´es de 2,1 A˚, ce
qui correspond a` la distance entre deux lignes zigzag successives dans le GNR.
Avec le contact d’or, on peut voir que le niveau de Fermi (e´nergie nulle) est situe´ tout
pre`s de la bande de valence. Ceci concorde avec un dopage de type p a` proximite´ du contact.
En effet, il existe a` cet endroit des e´tats d’interface dans le gap. Il est commune´ment accepte´
que le point de neutralite´ correspond a` ce que le niveau de Fermi soit au milieu du gap
avec tous les niveaux en dessous occupe´s. Comme le niveau de Fermi est ici plus bas, une
certaine proportion de ces e´tats n’est pas occupe´e et peut eˆtre assimile´e a` des trous. Cette
interpre´tation est en accord avec la distribution de charges positives dans le canal pre`s du
contact observe´e a` la figure 4.2(e).
A` premie`re vue, ceci peut sembler en contradiction avec la distribution e´vanescente de
charges positives observe´e a` la figure 4.2(f) avec le contact de titane e´tant donne´ que le niveau
de Fermi se trouve dans ce cas au-dessus du milieu du gap. Toutefois, la forte hybridation
de la LUMO est sans doute responsable du de´placement du point de neutralite´ de charge
au-dessus du milieu du gap. D’ailleurs, on observe a` la figure 4.7(b) une plus grande densite´
d’e´tats de gap e´vanescents pre`s de la bande de conduction que de celle de valence, ce qui tend
a` de´placer le point de neutralite´ vers les plus hautes e´nergies. Notons la forte hybridation
sous l’e´lectrode qui se traduit par la disparition comple`te des bandes du GNR au profit d’une
forte densite´ d’e´tat sur tout le domaine d’e´nergie repre´sente´.
Plus loin de l’interface, le niveau de Fermi fixe´ par l’e´lectrode d’or est toujours tre`s pre`s
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Figure 4.7 LDOS en fonction de x et de l’e´nergie pour le GNR7x18 avec un contact (a) d’Au
et (b) de Ti. La ligne hachure´e verticale repre´sente la limite du contact (situe´ a` gauche). Les
courbes rouges repre´sentent le potentiel dans le ruban.
de la bande de valence. S’il peut sembler traverser la bande de valence, ce n’est que l’effet
de l’e´largissement artificiel applique´ aux niveaux d’e´nergie. En re´alite´, le niveau de Fermi
demeure toujours au-dessus de la bande de valence. C’est pourquoi, a` tempe´rature nulle, le
ruban est neutre loin de la jonction en accord avec la distribution de charge de la figure 4.2.
Rappelons toutefois qu’une augmentation de la tempe´rature aurait pour effet de de´peupler la
bande de valence, menant a` un dopage de type p susceptible de s’e´tendre au-dela` du contact.
En se basant sur les calculs de Deretzis et al. [73], on peut s’attendre a` ce qu’une zone de
charge d’espace se de´veloppe sur environ 10 nm a` tempe´rature ambiante.
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On remarque que le niveau de Fermi ne retourne pas au milieu du gap du GNR meˆme a`
plusieurs nanome`tres du contact et rien ne sugge`re dans la courbure des bandes que ce soit
le cas a` plus longue distance. En effet, a` l’extre´mite´ du ruban, la position des bandes semble
s’eˆtre stabilise´e, mais elles ne courbent pas vers le bas. Ceci est duˆ au fait qu’a` tempe´rature
nulle, la densite´ de porteurs de charge est nulle de sorte qu’il n’y a pas d’e´crantage. La
courbure de bandes que l’on observe ici n’est en fait l’effet que du dipoˆle d’interface, qui est
ge´ne´ralement repre´sente´ par une brisure du niveau du vide dans les diagrammes de bandes
usuels, et non l’effet d’une zone de de´ple´tion (ou de charge d’espace).
La pre´sence de ce large dipoˆle d’interface re´gissant l’alignement des bandes montre la
simplicite´ du mode`le de Schottky, incapable d’expliquer ce phe´nome`ne. Pour de´crire la jonc-
tion me´tal-GNR, il est absolument ne´cessaire de s’en remettre au mode`le de Bardeen qui lui
tient compte des e´tats d’interface. On ne peut toutefois pas parler ici d’ancrage du niveau
de Fermi ((( Fermi level pinning ))) e´tant donne´ que le niveau de Fermi n’est pas fixe´ a` une
meˆme e´nergie inde´pendamment du travail de sortie du me´tal. En effet, comme on l’a vu a` la
figure 4.1, le niveau de Fermi est fixe´ sous le milieu du gap pour l’or et le palladium alors qu’il
est au-dessus avec le contact de titane. L’ancrage du niveau de Fermi se justifie ge´ne´ralement
par une large densite´ d’e´tats d’interface capable d’accommoder la charge transfe´re´e pour
e´quilibrer les niveaux de Fermi des deux parties. Or, tel qu’observe´ ici, la densite´ d’e´tats de
gap varie e´norme´ment d’un me´tal a` l’autre. La position finale du niveau de Fermi de´pend
donc d’une manie`re complexe d’un ensemble de facteurs dont la diffe´rence de travail de sortie,
mais aussi le type de liaison avec le me´tal.
Pour confirmer que la courbure des bandes observe´e est bien l’effet du dipoˆle d’interface,
le potentiel dans le plan du ruban de la figure 4.6(d) a e´te´ superpose´ au diagramme de bandes
(courbe rouge). Si la courbe croˆıt avec x alors qu’elle de´croissait a` la figure 4.6(d), c’est que
potentiel et e´nergie sont relie´s par E = −eV . Les e´lectrons e´tant de charge ne´gative, une chute
de potentiel implique une courbure oppose´e, donc vers le haut, dans le diagramme de bandes.
Cette repre´sentation permet de ve´rifier que la courbure des bandes suit approximativement
le potentiel impose´ par le dipoˆle malgre´ que les limites des bandes ne soient pas tre`s bien
de´finies. En comparaison, les bandes demeurent plates lorsque le contact est fait de titane
(figure 4.7(b)). A` l’extre´mite´ libre du GNR, les bandes s’e´cartent le´ge`rement de sorte que le
gap s’e´largit. Ceci est duˆ a` un effet de bord dans le ruban fini, les orbitales frontie`res ayant
un poids plus faible aux extre´mite´s du GNR.
En fait, il est sans doute plus approprie´ de parler de l’effet du potentiel sur chaque
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orbitale individuellement que de courbure collective des bandes. En effet, comme le potentiel
varie dans toutes les directions de l’espace, les diffe´rentes orbitales mole´culaires peuvent s’en
trouver affecte´es diffe´remment selon la distribution spatiale de la densite´ e´lectronique qui
leur est propre. Les limites des bandes de valence et de conduction illustre´es a` la figure 4.7
correspondent en fait a` la HOMO et la LUMO du ruban. La figure 4.8 montre l’allure de ces
orbitales avant et apre`s avoir ajoute´ l’e´lectrode d’or. Elles se situent alors a` des e´nergies de
-0,06 et 1,50 eV respectivement.
Figure 4.8 HOMO et LUMO du GNR7x18 (a) avant et (b) apre`s l’ajout d’un contact d’Au.
Isosurface : 0,05 A˚−3/2.
Ces images confirment qu’il y a tre`s peu d’hybridation entre l’or et le GNR e´tant donne´
qu’aucune contribution importante des orbitales atomiques associe´es aux atomes d’or n’est
observable. De plus, la forme des orbitales demeure sensiblement la meˆme apre`s l’ajout du
contact. On remarque toutefois un certain glissement spatial autant pour la HOMO que
la LUMO. La HOMO s’e´loigne du contact alors que la LUMO s’en approche plutoˆt. Ce
mouvement est a` l’origine de la courbure des bandes observe´e pre´ce´demment. Effectivement,
le poids de la HOMO diminue sous le contact, ce qui donne l’impression que la bande de
valence courbe vers le haut. A` l’oppose´, c’est le retrait de la LUMO a` l’extre´mite´ libre du
ruban qui repousse la bande de conduction plus haut en e´nergie loin du contact.
La HOMO et la LUMO subissent un effet similaire apre`s l’ajout d’un contact de palla-
dium. La diffe´rence majeure est que l’hybridation avec les orbitales du me´tal se traduit par
l’e´talement des orbitales du GNR isole´ sur quelques fonctions d’onde tre`s pre`s en e´nergie de
sorte que la somme de celles-ci permet de reconstituer les orbitales initiales. C’est justement
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pourquoi la PDOS de la figure 4.1(b) semblait brouille´e par l’hybridation. E´videmment, le
poids des fonctions d’onde hybride´es est partage´ entre le GNR et le me´tal a` la diffe´rence des
orbitales repre´sente´es a` la figure 4.8.
Le glissement des orbitales est intimement lie´ au profil de potentiel pre´sent dans le
syste`me. C’est le potentiel qui dicte le champ e´lectrique agissant sur les e´lectrons de sorte
que ceux-ci sont ge´ne´ralement attire´s vers les re´gions ou` le potentiel est le plus e´leve´. C’est
exactement ce que l’on observe avec la LUMO : elle se de´place vers le contact de sorte que
son e´nergie est minimise´e. Cette stabilisation de la LUMO sous le contact d’or explique la
le´ge`re re´duction du gap du ruban observe´e a` la figure 4.1(a). Dans le cas du palladium et
du titane, cet effet est compense´ par l’hybridation de sorte que le gap demeure constant. En
effet, l’interaction entre les orbitales du ruban et les niveaux d’e´nergie induits dans le gap
a pour effet de repousser la HOMO et la LUMO conforme´ment au principe d’expulsion de
Pauli.
Pour ce qui est de la HOMO, l’interpre´tation est un peu plus complexe e´tant donne´ qu’il
s’agit d’une orbitale occupe´e. Ainsi, la HOMO ne fait pas que ressentir l’effet du potentiel,
elle contribue e´galement a` le ge´ne´rer puisqu’elle participe au transfert de charge. En effet,
comme tout calcul de structure e´lectronique auto-cohe´rent, il s’agit d’un proble`me ou` densite´
de charge et potentiel sont couple´s. Dans ce cas, on ne peut expliquer le de´placement de
la HOMO uniquement avec le potentiel. D’ailleurs, celle-ci glisse dans la direction oppose´e
a` celle indique´e par le potentiel. En fait, ce mouvement de la HOMO est ne´cessaire pour
produire la bonne densite´ de charge, avec une diminution de la densite´ sous le contact tel
qu’observe´ a` la figure 4.2(b).
4.1.4 E´tats de gap induits
Tel que discute´, l’hybridation entre le graphe`ne et le titane est tre`s importante de sorte
qu’une multitude d’e´tats apparaissent dans le gap des GNR tel qu’illustre´ a` la figure 4.1(c).
Il s’agit donc d’un syste`me ide´al pour e´tudier les MIGS. D’ailleurs, l’orbitale repre´sente´e a`
la figure 4.9 n’est autre qu’un MIGS elle-meˆme. Comme la HOMO et la LUMO dont il est
issu, ce MIGS prend la forme d’une orbitale pi de´localise´e sur toute la largeur du ruban. Avec
l’or et le palladium, les MIGS ne sont pas assez intenses, c’est-a`-dire que leur densite´ d’e´tats
est faible, pour eˆtre observe´s directement. Meˆme avec le titane, il a fallu re´duire la valeur de
l’isosurface a` 0,03 A˚−3/2 pour arriver a` bien visualiser le MIGS.
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Figure 4.9 Fonction d’onde de type MIGS situe´e pre`s du niveau de Fermi du GNR7x18 avec
un contact de Ti. Isosurface : 0,03 A˚−3/2.
Autrement, pour observer les e´tats de gap induits, il est ne´cessaire de calculer la LDOS, qui
elle permet de sommer la contribution de diffe´rentes orbitales proches en e´nergie. On choisit
une e´nergie situe´e dans le gap, suffisamment loin des bandes de valence et de conduction pour
que la forte densite´ qui leur est attache´e ne masque pas les MIGS. Si l’on prend l’exemple
du contact de palladium, l’e´nergie de Fermi est un bon choix d’autant plus que la PDOS de
la figure 4.1(b) montre une protube´rance en ce point. Apre`s avoir soustrait la contribution
du ruban isole´ calcule´e au meˆme point dans le gap, on obtient l’image de la figure 4.10(a)
a` laquelle on a superpose´ la ge´ome´trie du GNR et du contact. On voit clairement que la
LDOS est plus importante sous le contact et qu’elle de´croˆıt progressivement lorsqu’on s’en
e´loigne, ce qui est typique des MIGS. Notons e´galement que la LDOS est concentre´e autour
des atomes tel que mentionne´ pre´ce´demment. Des images semblables ont e´te´ obtenues avec
les deux autres me´taux.
En inte´grant la LDOS sur la largeur du ruban, on obtient la courbe de la figure 4.10(b)
qui est l’e´quivalent d’une ligne horizontale dans un diagramme de bandes comme celui de
la figure 4.7. Encore une fois, la courbe oscille dans l’espace du fait de la localisation de la
LDOS autour des atomes. Ce qui nous inte´resse vraiment ici, c’est plutoˆt la de´croissance de
l’enveloppe de cette fonction ondulatoire. Ainsi, une re´gression exponentielle (courbe rouge)
du type e−x/λ a e´te´ effectue´e a` la droite du contact pour mettre en e´vidence le caracte`re
e´vanescent de la LDOS. Cette de´croissance exponentielle confirme que l’on a bel et bien
affaire a` un e´tat de gap induit par le me´tal. La longueur de pe´ne´tration du MIGS a ainsi e´te´
e´value´e a` λ = 2, 8 A˚. On peut voir que la densite´ de MIGS ne devient ne´gligeable que quelques
10 A˚ au-dela` de la limite du contact. En premie`re approximation, on peut donc s’attendre a`
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Figure 4.10 (a) LDOS du GNR7x18 avec un contact de Pd a` l’e´nergie de Fermi et (b)
inte´gre´e sur la largeur du ruban.
ce qu’un dispositif faisant moins de 2 nm de longueur soit sujet a` des de´faillances dues aux
MIGS.
Cette longueur de pe´ne´tration n’est pas unique puisque la the´orie des MIGS pre´voit que
λ de´pend de l’e´nergie des MIGS dans le gap selon l’e´quation 2.3. D’ailleurs, on peut voir
a` la figure 4.7(b) que la dispersion des MIGS, particulie`rement intenses avec le contact de
titane, s’apparente a` la courbe trace´e a` la figure 2.5(a). En calculant λ pour diffe´rentes
valeurs d’e´nergie avec le contact de titane, on obtient les re´sultats de la figure 4.11. La marge
d’erreur de ±0,3 A˚ est principalement due a` la re´gression exponentielle. La relation dicte´e
par l’e´quation 2.3 a e´te´ superpose´e a` la figure a` titre indicatif en prenant a = 4, 3 A˚ et
Eg = 1, 7 eV pour le GNR7x18, tout en prenant soin de diviser λ par 2. En effet, la longueur
de pe´ne´tration est ici mesure´e a` partir de la LDOS qui est lie´e au carre´ de la fonction d’onde.
L’accord entre la courbe the´orique et les donne´es calcule´es laisse a` de´sirer. Ce n’est en
rien surprenant puisque l’e´quation 2.3 a e´te´ de´rive´e dans le cas simple d’un semi-conducteur
unidimensionnel soumis a` un potentiel de type sinuso¨ıdal. La relation de dispersion exacte des
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Figure 4.11 (a) Longueur de pe´ne´tration des MIGS dans le GNR7x18 avec un contact de
Ti en fonction de l’e´nergie. Les lignes verticales correspondent aux limites du gap. (b) LDOS
inte´gre´e sur la largeur du ruban pour une se´lection de valeurs d’e´nergie.
MIGS de´pend donc des de´tails de la structure de bandes du GNR. Ne´anmoins, les re´sultats
nume´riques suivent la bonne tendance, λ e´tant minimal au milieu du gap et augmentant en
se rapprochant des bandes de valence et de conduction. On comprend donc que la longueur
minimale d’un dispositif estime´e plus haut a` 2 nm ne pose qu’une borne infe´rieure valide a`
faible tension de grille, la longueur de pe´ne´tration des MIGS augmentant aux limites du gap.
Intuitivement, on peut comprendre ce comportement ge´ne´ral en abordant le proble`me du
point de vue de l’e´nerge´tique d’un e´lectron. Un e´lectron libre en provenance du me´tal qui
arrive au GNR avec une e´nergie E situe´e dans le gap fait face a` une barrie`re de potentiel
puisqu’il n’y a aucun e´tat permis dans le GNR a` cette e´nergie. Le premier e´tat disponible est
alors la LUMO, ou la bande de conduction. La hauteur de la barrie`re φBe sche´matise´e a` la
figure 4.12(a) correspond donc a` la diffe´rence entre l’e´nergie du MIGS et le bas de la bande
de conduction.
Toutefois, on peut aussi raisonner du point de vue d’un trou (figure 4.12(b)). Dans ce
cas, le premier niveau accessible est dans la bande de valence, qui fixe dans ce cas la hauteur
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Figure 4.12 Barrie`re de potentiel vue par (a) un e´lectron et (b) un trou occupant un MIGS
d’e´nergie E.
de la barrie`re φBh. Rappelons qu’une marche descendante dans un diagramme de bandes
repre´sente une barrie`re pour un trou e´tant donne´ sa charge oppose´e a` celle de l’e´lectron.
Pour une meˆme e´nergie E, la barrie`re pour l’e´lectron et celle pour le trou sont relie´es par la
largeur du gap Eg :
φBe + φBh = Eg (4.2)
L’approche la plus simple est de ne´gliger la courbure des bandes due au dipoˆle et de fixer
la hauteur de la barrie`re partout dans le ruban a` sa valeur a` l’interface me´tal-GNR. Dans
l’approximation d’une barrie`re carre´e, la fonction d’onde prend une forme simple : une onde
plane propre a` un e´lectron libre du coˆte´ du me´tal et, du coˆte´ du GNR, une exponentielle
de´croissante de la forme :
Ψ(x) ∝ e−x/λ (4.3)
λ ∝ 1√
φB
C’est cette fonction d’onde que l’on a tente´ de repre´senter par la courbe orange´e sur la
figure 4.12. Cette forme e´vanescente rappelle e´trangement celle des MIGS. De plus, lorsque
l’e´nergie s’approche des bandes de valence et de conduction, φB tend vers ze´ro et l’on com-
prend maintenant que λ diverge. λ prend toutefois en re´alite´ une forme plus complexe que
l’e´quation 4.3 puisqu’il faut a` la fois tenir compte des comportements de type e´lectron et
trou.
Il est aise´ d’exprimer la hauteur de la barrie`re a` l’aide de l’e´quation 4.4 en fonction de
l’e´nergie E mesure´e par rapport au milieu du gap. On reconnaˆıt alors dans φBe et φBh les
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deux facteurs de l’e´quation 2.3.
φBe =
Eg
2
− E (4.4)
φBh =
Eg
2
+ E
C’est la valse complexe du transfert de charge et du dipoˆle re´sultant qui contribue a` fixer
la position du niveau de Fermi par rapport au milieu du gap. On peut donc s’attendre a` ce
qu’en plus de Eg, λ de´pende d’un nombre important de parame`tres dont le travail de sortie
du me´tal et celui du GNR. On peut par exemple comparer la valeur de λ trouve´e ci-haut avec
le contact de palladium a` l’e´nergie de Fermi (2,8 A˚) avec celle toujours e´value´e a` EF mais
avec le contact de titane (3,4 A˚). Le travail de sortie du me´tal conjugue´ au dipoˆle d’interface
fait en sorte que le niveau de Fermi avec le palladium se retrouve 0,50 eV au-dessus de la
HOMO, alors que celui du titane n’est que 0,35 eV sous la LUMO. Cette barrie`re plus petite
fait en sorte que la longueur de pe´ne´tration est plus longue avec le titane. Toutefois, ceci ne
se re´sume pas au travail de sortie du me´tal puisque c’est l’effet conjugue´ du dipoˆle d’interface
re´sultant d’un transfert de charge complexe. Il est ainsi impossible d’e´noncer une re`gle simple
pre´dictive qui permette de relier λ uniquement au travail de sortie pour tout me´tal.
A` premie`re vue, les valeurs de λ mesure´es ici sont beaucoup plus faible que la longueur des
MIGS mesure´e dans le graphe`ne (plusieurs centaines de nm) [23]. Le mode`le pre´sente´ ci-haut
permet d’expliquer cette diffe´rence. Effectivement, contrairement aux GNR, le graphe`ne est
un semi-me´tal. Dans ce cas, la hauteur de la barrie`re ressentie par les MIGS situe´s au point
de Dirac est essentiellement nulle, d’ou` leur tre`s grande e´tendue.
On revient maintenant au sujet du transfert de charge. The´oriquement, ce sont les MIGS
qui devraient eˆtre a` l’origine de la distribution de charge e´vanescente a` la droite du contact.
En effet, toute de´viation du niveau de Fermi par rapport au milieu du gap, a priori conside´re´
comme le point de neutralite´ de charge, implique la pre´sence de charges dans le GNR. Les
MIGS inoccupe´s situe´s sous le milieu du gap donnent lieu a` une distribution de charges
positives assimilables a` des trous alors que ceux qui se retrouvent occupe´s au-dessus du
milieu du gap me`nent a` une surdensite´ d’e´lectrons. Comme toujours, c’est le niveau de Fermi
qui fixe l’occupation de ces e´tats.
Comme les charges a` la droite du contact sont associe´es a` des e´tats de gap, elles devraient
aussi suivre une de´croissance exponentielle. On a ainsi superpose´ une re´gression exponentielle
(courbe rouge) aux charges de Lo¨wdin de la figure 4.2(e) obtenue pour le contact d’or. On
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trouve une longueur de pe´ne´tration λ = 2, 2 A˚. En fait, la charge dans le ruban re´sulte de
l’occupation, ou plutoˆt de l’inoccupation dans le cas qui nous inte´resse, de plusieurs MIGS
ayant chacun leur longueur de pe´ne´tration propre. Elle ne suit donc pas exactement une
tendance exponentielle, mais plutoˆt une somme d’exponentielles de diffe´rents λ. Ceci, en plus
du fait que la population de Lo¨wdin est une approximation en elle-meˆme, explique pourquoi
la re´gression de la figure 4.2(e) n’est pas parfaite.
Pour ve´rifier que la distribution de charge observe´e est bien lie´e a` la pre´sence de MIGS,
on peut inte´grer la LDOS de la figure 4.7(a) du niveau de Fermi au milieu du gap puisqu’il
s’agit des e´tats inoccupe´s sous le point de neutralite´. On obtient ainsi une courbe similaire
a` celle de la figure 4.10(b), mais avec un λ de 2,6 A˚. Compte tenu de l’erreur inhe´rente a`
la re´gression, cette valeur est en accord avec celle obtenue avec les charges de Lo¨wdin. Ceci
confirme que c’est le niveau d’occupation des MIGS qui est responsable du dopage dans le
GNR a` la droite du contact d’or. La plus petite e´tendue de la distribution de charge a` la
droite du contact de palladium a de´ja` e´te´ souligne´e a` la section 4.1.3. Or, ceci s’explique par
le fait que le niveau de Fermi se situe plus pre`s du milieu du gap avec le contact de palladium
de sorte que les MIGS charge´s sont moins invasifs.
Transfert de charge, potentiel e´lectrostatique, MIGS : bref, tout est interrelie´. Les MIGS
de´terminent la densite´ e´lectronique a` l’origine du dipoˆle qui dicte la forme du potentiel dans
la jonction et c’est lui qui a` son tour fixe le niveau de Fermi dans le gap. Or, c’est ce dernier
qui controˆle l’e´tendue des MIGS et donc tout le reste.
4.2 Effets de taille
On a pu voir a` la section pre´ce´dente qu’autant le transfert de charge que les e´tats de
gap induits de´pendent d’un grand nombre de parame`tres, dont le gap des GNR. Comme
lui-meˆme varie avec les dimensions du ruban, il est inte´ressant d’e´tudier l’e´volution de la
structure e´lectronique de la jonction me´tal/GNR en fonction de la longueur et de la largeur
des rubans. Un contact de palladium est ici utilise´ a` titre d’exemple.
4.2.1 Effet de la longueur
Avant d’aborder la question des contacts me´talliques, il est essentiel de s’attarder sur les
rubans isole´s, plus pre´cise´ment sur comment la longueur des GNR influence leur structure
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e´lectronique. La figure 4.13(a) montre l’effet de la longueur des GNR sur le gap des rubans
armchair de largeur M = 7. Tel qu’attendu, quand la longueur du ruban diminue, le gap
s’e´largit par l’effet du confinement quantique. Ainsi, on observe des variations d’environ 0,2 eV
en passant d’un ruban de 2,5 a` 7,5 nm, point ou` le gap semble avoir presque converge´ vers
sa valeur minimale, valeur attendue pour un ruban infini. La position des orbitales frontie`res
est illustre´e a` la figure 4.13(b). On y voit que la re´duction du gap avec la longueur est
principalement due a` la stabilisation de la LUMO, l’e´nergie de la HOMO e´tant pratiquement
constante.
Figure 4.13 E´volution (a) du gap et (b) des niveaux d’e´nergie des GNR7xN en fonction de
leur longueur.
Si l’on ajoute maintenant un contact de palladium, on remarque alors que la longueur du
ruban n’a aucune influence sur le transfert de charge. La charge totale transfe´re´e du GNR
vers le me´tal telle que calcule´e par l’analyse de population de Lo¨wdin (3,1 e´lectrons) est
exactement la meˆme peu importe la taille du ruban. Ceci porte a` croire que le transfert de
charge est un phe´nome`ne local. Ainsi, les re´sultats obtenus pour des rubans finis semblent
vraisemblablement applicables pour des rubans beaucoup plus longs.
De plus, comme le montre la figure 4.14(a) on observe toujours la meˆme de´croissance
abrupte de la charge a` la droite de l’e´lectrode. Par contre, pour les rubans les plus courts,
la charge re´siduelle par atome de carbone ne s’annule pas tout a` fait a` l’extre´mite´ du ruban.
Ne´anmoins, la charge e´tant ne´gligeable excepte´ a` proximite´ du contact, ceci n’a pas d’effet
notable sur le transfert de charge total. Les charges pre´sentes a` longue distance ont pour seul
effet de modifier le´ge`rement la grandeur du moment dipolaire, qui varie de 13,2 a` 14,5 D
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entre les GNR7x12 et 7x36.
Figure 4.14 (a) Transfert d’e´lectrons par atome de carbone pour les GNR7x12 et 7x36 avec
un contact de Pd. (b) Profil de potentiel des GNR7x12, 7x22 et 7x36 avec un contact de Pd.
Quant a` lui, le profil de potentiel est tre`s similaire d’un ruban a` l’autre (voir figure 4.14(b)).
La seule diffe´rence notable est que la courbe apparaˆıt tronque´e pour les rubans les plus courts
compare´s au plus longs, pour lesquels le potentiel converge vers ze´ro a` l’extre´mite´ du ruban,
comme on pouvait s’y attendre. Cet effet se fait aussi sentir dans le diagramme de bande des
GNR. On voit bien a` la figure 4.15 pour le GNR7x26 que la courbure des bandes est encore
une fois dicte´e par le potentiel e´value´ aux positions atomiques (courbes rouges). Hormis les
de´viations observe´es a` l’extre´mite´ du ruban et explique´es a` la section 4.1.3, l’e´nergie des
bandes semble stable au-dela` de x ≈ 30 A˚, l’effet du dipoˆle ne se faisant plus sentir a` cette
distance.
On s’inte´resse maintenant a` la longueur de pe´ne´tration des MIGS. Selon l’e´quation 2.4,
λmin ∝ E−1g pour une e´nergie au milieu du gap. Encore une fois, la structure de bandes
complexe des GNR fait en sorte que les valeurs ne suivent pas exactement la relation 2.4
(courbe rouge sur la figure 4.16). Ne´anmoins, la figure 4.16 montre bel et bien que λmin
de´croˆıt lorsque la largeur du gap augmente ou autrement dit que le ruban raccourcit. De
plus, les re´sultats suivent malgre´ tout une loi inverse qui permet de pre´dire le comportement
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Figure 4.15 LDOS en fonction de x et de l’e´nergie pour le GNR7x26 avec un contact de
Pd. La ligne hachure´e verticale repre´sente la limite du contact (situe´ a` gauche). Les courbes
rouges repre´sentent le potentiel dans le ruban.
des GNR7xN :
λmin[nm] =
0, 077
Eg[eV]− 1, 54 + 2, 3 (4.5)
Au niveau de Fermi, la re´duction du gap avec l’allongement du GNR aurait pu laisser
croire a` une plus forte pe´ne´tration des MIGS. Toutefois, celle-ci ne semble pas affecte´e par
la longueur du ruban alors qu’elle se maintient entre 2,6 et 2,8 A˚. Ceci est possible puisque
l’effet de la re´duction du gap est compense´ par la faible augmentation du travail de sortie
du GNR, qui fixe la position du niveau de Fermi plus pre`s du milieu du gap, la` ou` λ est
minimal. En effet, il faut e´galement tenir compte de la position du niveau de Fermi qui est
principalement de´termine´e par la diffe´rence de travail de sortie entre le me´tal et celui du
GNR, plus faible. Une augmentation du travail de sortie du GNR tend donc a` ramener le
syste`me vers l’e´quilibre.
En re´sume´, la longueur du ruban a peu d’influence sur son interaction avec un me´tal
outre le fait qu’augmenter la longueur nous permette d’observer la convergence du profil de
potentiel induit par le dipoˆle d’interface. La diminution du gap au fur et a` mesure que l’on
allonge le ruban se fait surtout sentir dans la longueur de pe´ne´tration des MIGS au milieu
du gap.
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Figure 4.16 Longueur de pe´ne´tration des MIGS au milieu du gap pour les GNR7xN avec un
contact de Pd. Courbe rouge : re´sultat the´orique donne´e par l’e´quation 2.4. Courbe bleue :
re´gression donne´e par l’e´quation 4.5.
4.2.2 Effet de la largeur
On peut proce´der aux meˆmes analyses, mais en variant cette fois la largeur des GNR.
La figure 4.17(a) montre les oscillations du gap d’un ruban armchair isole´ de longueur fixe
(N = 18), mais de largeur variable. Le travail de sortie, de´fini comme l’e´nergie du niveau de
Fermi place´ un milieu du gap, est illustre´ a` la figure 4.17(b). Tel que pre´dit par la the´orie des
rubans infiniment longs, le gap est assez large pour M = 6, 7 et 9, dont la DOS prend l’allure
de la figure 4.1(d). Le gap est toutefois beaucoup plus petit pour M = 8 et 11 puisqu’alors
M = 3n + 2. La densite´ d’e´tats correspondant a` cette famille de GNR apparait a` la figure
4.18(a). Vu leur faible gap, ces rubans soule`vent peu d’inte´reˆt pour le genre d’applications
qui nous inte´ressent ici.
Lorsque M = 10, la se´paration HOMO-LUMO ne vaut que 0,02 eV. Comme on peut le
voir a` la figure 4.18(b), le gap est dans ce cas essentiellement nul e´tant donne´ la pre´sence
d’une large densite´ d’e´tats autour du niveau de Fermi. Il s’agit en fait d’e´tats de bord localise´s
sur les bordures zigzag comme c’est la cas pour la HOMO repre´sente´e dans l’encadre´ de la
figure 4.18(b). En effet, la taille finie des GNR implique e´galement que les rubans armchair
disposent maintenant aussi de bordures zigzag a` leurs extre´mite´s. Ces e´tats de bord au niveau
de Fermi persistent pour des rubans aussi longs que 7,5 nm malgre´ le grand rapport d’aspect
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Figure 4.17 E´volution (a) du gap et (b) du travail de sortie des GNRM x18 en fonction de
leur largeur.
Figure 4.18 DOS (a) d’un GNR11x18 et (b) d’un GNR10x18. Encadre´ : HOMO du
GNR10x18. Isosurface : 0,05 A˚−3/2.
longueur/largeur.
Ainsi, pour M > 9 et M 6= 3m + 2, les bordures zigzag, bien que plus courtes que leurs
analogues armchair, l’emportent sur ces dernie`res. On remarque toutefois que les e´tats de
bords apparaissent a` l’inte´rieur de ce qui semble eˆtre le gap attendu pour un ruban armchair
(de´limite´ par des fle`ches sur la figure 4.18(b)). Ainsi, on peut s’attendre a` ce qu’ils aient
peu d’effet sur le transport e´lectronique, du moins pour des rubans suffisamment longs, e´tant
donne´ la forte localisation de ces e´tats. Par contre, pour de courts rubans comme ceux qui
nous inte´ressent, la conduction a` travers les e´tats de bord, dont la pe´ne´tration est du meˆme
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ordre de grandeur que les MIGS mais la densite´ bien plus importante, risque de devenir
dominante bien avant celle cause´e par les MIGS.
Figure 4.19 (a) Profil de potentiel des GNR6x18, 7x18 et 9x18 avec un contact de Pd. (b)
Densite´ e´lectronique diffe´rentielle du GNR9x18 avec un contact de Pd.
Avant de s’attarder sur ce point, commenc¸ons par comparer les GNR6x18, 7x18 et 9x18,
soit ceux ayant le plus de potentiel pour des applications en e´lectronique du fait de leur large
gap. En calculant le potentiel sous le ruban (figure 4.19(a)), on remarque que meˆme si l’allure
et l’amplitude du dipoˆle demeure sensiblement la meˆme, le potentiel chute moins drastique-
ment dans le GNR pour les rubans de largeur M = 6 et 9. La densite´ diffe´rentielle illustre´e a`
la figure 4.19(b) pour le GNR9x18 – similaire pour le GNR6x18 – permet d’expliquer cette
constatation. En comparaison avec la distribution de charge dans le GNR7x18 (figure 4.2(c)),
ces deux rubans montrent une plus forte pe´ne´tration de la charge. Effectivement, le gap e´tant
plus petit, on peut s’attendre a` ce que les MIGS pe´ne`trent plus loin dans le canal, comme on
le montrera plus loin. Ceci a pour effet d’engendrer un potentiel variant plus lentement dans
l’espace.
Les oscillations du gap des GNR de largeur variables se font aussi sentir dans la longueur
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de pe´ne´tration des MIGS. Le tableau 4.2 re´sume les valeurs de λ calcule´es pour les trois
rubans semi-conducteurs, au milieu du gap et e´galement au niveau de Fermi. Celles-ci sont
intimement lie´es a` la largeur du gap. Comme on peut le voir, au milieu du gap, plus ce dernier
est e´troit plus les MIGS pe´ne`trent profonde´ment dans le GNR, en accord avec la the´orie. On
remarque toutefois que les valeurs calcule´es ne suivent pas la tendance observe´e a` la figure 4.16
pour les GNR7xN selon laquelle λmin diverge pour un gap approchant 1,54 eV. Ceci n’est pas
surprenant puisque rappelons-le, la relation de dispersion des MIGS de´pend de la structure
de bandes complexe du semi-conducteur. Or, celle-ci varie grandement avec la largeur du
ruban, mais beaucoup moins avec la longueur. En effet, pour la famille des GNR7xN de
largeur fixe, on peut s’attendre a` ce que la structure e´lectronique soit sensiblement la meˆme
d’un ruban a` l’autre, l’allongement des rubans ne permettant que de converger vers le cas
d’un ruban infini. Par contre, les GNR de largeur variable e´tudie´s ici n’appartiennent pas a`
la meˆme famille et ne peuvent donc pas eˆtre compare´s directement entre eux.
Tableau 4.2 Largeur du gap et longueur de pe´ne´tration des MIGS au milieu du gap et au
niveau de Fermi dans les GNR6x18, 7x18 et 9x18 avec un contact de Pd.
GNR Eg (eV) λmin (A˚) λEF (A˚)
6x18 1,43 4,8 5,5
7x18 1,68 2,8 2,8
9x18 1,09 5,6 6,7
Au niveau de Fermi, en plus de la largeur du gap, il faut normalement aussi tenir compte
de l’alignement des bandes avec le me´tal qui de´pend du travail de sortie, qui ne varie que
tre`s peu d’un ruban a` l’autre, et de la valeur du dipoˆle a` l’interface, elle aussi constante. En
premie`re approximation, on peut donc dire que la position du niveau de Fermi par rapport
au milieu du gap ne de´pend que tre`s peu de la largeur du ruban, du moins pour les GNR
semi-conducteurs. Ainsi, les fluctuations de λEF s’expliquent uniquement par la largeur du
gap. On remarque d’ailleurs que pour le GNR9x18, les MIGS sont particulie`rement invasifs
au niveau de Fermi (λ = 6, 7 A˚) tel qu’illustre´ a` la figure 4.20. Ceci de´montre encore une fois
que les MIGS doivent eˆtre pris en compte avec pre´caution lors de la fabrication de dispositifs
puisqu’une augmentation de seulement 33% de la largeur fait plus que doubler la longueur
de pe´ne´tration des MIGS, qui se font dans ce cas sentir jusqu’a` 2 nm de la jonction.
Ces re´sultats sont en contradiction avec les calculs du type liaisons fortes de Golizadeh-
Mojarad et Datta qui pre´disent que la longueur de pe´ne´tration des MIGS est e´gale a` la
moitie´ de la largeur du ruban [71]. Bien que tous deux soient du meˆme ordre de grandeur,
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Figure 4.20 (a) LDOS du GNR9x18 avec un contact de Pd a` l’e´nergie de Fermi et (b)
inte´gre´e sur la largeur du ruban.
les calculs DFT pre´sente´s ici permettent plutoˆt de montrer que la porte´e des MIGS de´pend
principalement de la largeur du gap. Or, celle-ci ne varie pas line´airement avec la largeur
du GNR. Au contraire, on observe des oscillations marque´es qui sont dues a` la fois a` la
longueur finie des GNR (comme pour le GNR10x18) et a` la division des rubans armchair en
trois classes distinctes. Ces effets de bord ne semblent pas avoir e´te´ pris en conside´ration par
Golizadeh-Mojarad et Datta. Ne´anmoins, dans la limite des rubans infinis, a` l’inte´rieur d’une
meˆme famille de rubans (M = 3n, 3n+ 1 ou 3n+ 2), le gap est inversement proportionnel a`
la largeur. Dans ce cas seulement, on peut s’attendre a` ce que λ suive la largeur du ruban.
On se penche maintenant sur le cas particulier du GNR10x18. Comme le montre la fi-
gure 4.21(a), la me´tallicite´ du GNR fait en sorte que le niveau de Fermi est fixe´ au milieu du
(( gap )) – en re´fe´rence au limites des bandes de valence et de conduction du ruban infini. Il se
retrouve donc dans les e´tats de bord puisqu’ayant une forte densite´ d’e´tats, ceux-ci peuvent
absorber une grande partie de la charge transfe´re´e. Dans le (( gap )) de part et d’autre de ces
e´tats, l’hybridation est tre`s importante, faisant apparaˆıtre une densite´ d’e´tats non ne´gligeable.
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Figure 4.21 (a) DOS et PDOS sur les atomes de carbone (en rouge), (b) profil de potentiel,
(c) densite´ e´lectronique diffe´rentielle et (d) transfert d’e´lectrons par atome de carbone du
GNR10x18 avec un contact de Pd.
Le profil de potentiel dans le GNR10x18 illustre´ a` la figure 4.21(b) se distingue lui aussi
des figures observe´es jusqu’a` maintenant. Le meˆme sommet est toujours pre´sent sous le
contact. Par contre, on observe un second maximum, moins intense, a` l’extre´mite´ libre du
ruban qui peut s’expliquer par la distribution de charge illustre´e aux figures 4.21(c) et (d).
L’extre´mite´ libre du ruban porte des charges positives qui disparaissent vers le centre du
GNR. E´trangement, il semble y avoir re´sonnance entre les deux bouts du GNR. En fait, il
s’agit de la signature des effets de bord situe´s au niveau de Fermi. Lorsque le ruban est mis
en contact avec le me´tal, l’occupation des niveaux autour de l’e´nergie de Fermi change de
manie`re a` permettre l’alignement des niveaux de Fermi. Il s’en suit une perte de charge dans
les e´tats de bords localise´s aux deux extre´mite´s. Advenant le cas ou` le GNR serait place´
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entre deux contacts, un a` chaque extre´mite´, on pourrait s’attendre a` retrouver un profil de
potentiel syme´trique. En effet, le transfert de charge imme´diatement sous le contact e´tant
beaucoup plus grand que les charges observe´es ici a` l’extre´mite´ libre du ruban (moins de 0,01
e´lectron par atome), le potentiel induit par celui-ci dominerait largement.
Il est inte´ressant de comparer les GNRM x18 du point de vue de la charge totale transfe´re´e
au me´tal. La figure 4.22 montre qu’elle est approximativement proportionnelle a` la largeur
du ruban. On aurait pu s’y attendre puisque le nombre d’atomes de carbone situe´s imme´dia-
tement sous le contact est directement relie´ a` la largeur. D’ailleurs, l’analyse des charges de
Lo¨wdin confirme que la charge nette des atomes de carbone situe´s sous le contact n’est pas
affecte´e par l’e´largissement du ruban. Dans tous les cas, elle est comprise entre -0,05 et -0,11
e´lectron par atome. Fait inte´ressant, le GNR10x18 suit la meˆme tendance que les autres
rubans malgre´ sa structure e´lectronique affecte´e par les effets de bord. En extrapolant les
re´sultats de la figure 4.22, on peut donc pre´dire le transfert de charge Q attendu pour tout
GNR de largeur M par la relation Q ≈ 0, 36(M + 2)e. Rappelons que le transfert de charge
ne de´pend pas de la longueur du ruban.
Figure 4.22 Transfert de charge total (bleu) et moyen par atome sous le contact (rouge) des
GNRM x18 avec un contact de Pd exprime´ en nombre d’e´lectrons perdus par le ruban.
En divisant la charge totale transfe´re´e par le nombre d’atomes situe´s imme´diatement sous
le contact, on obtient des valeurs entre 0,11 et 0,13 e´lectron/atome. Le faible e´cart observe´
d’un ruban a` l’autre confirme que le transfert de charge est avant tout proportionnel a` la
largeur du GNR. On observe ne´anmoins a` la figure 4.22 que le nombre d’e´lectrons perdus en
moyenne par atome de´croˆıt lorsque la largeur du ruban augmente. Cet effet est directement
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lie´ a` l’augmentation, quoique tre`s faible, du travail de sortie des rubans isole´s observe´e a` la
figure 4.17(b). Ceci a pour effet de re´duire la diffe´rence de travail de sortie avec le me´tal,
ce qui contribue a` diminuer le transfert de charge ne´cessaire pour e´quilibrer les niveaux de
Fermi.
Bref, les calculs pre´sente´s ici montrent l’importance de tenir compte de la dimensionnalite´
finie des GNR pour repre´senter ade´quatement les effets de bord qui jouent un roˆle primordial
dans la structure e´lectronique des rubans. Ceux-ci peuvent eˆtre amene´s a` participer a` l’in-
teraction me´tal-GNR. De plus, la largeur du gap, qui montre de fortes variations d’un ruban
a` l’autre, influence grandement la longueur de pe´ne´tration des MIGS. Seul le transfert de
charge varie de fac¸on monotone avec la largeur des rubans. Notons que les meˆmes tendances
ont pu eˆtre observe´es en variant la largeur d’un GNR en contact avec une e´lectrode d’or.
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CHAPITRE 5
CONCLUSION
5.1 Synthe`se des travaux
L’interaction e´lectronique entre les GNR et les e´lectrodes d’or, de palladium et de titane
tourne autour de quatre grands axes qui sont tous interde´pendants : le caracte`re de la liaison,
le transfert de charge, les effets e´lectrostatiques et les e´tats de gap induits. Par exemple, c’est
le transfert de charge qui est a` l’origine du profil de potentiel dans la jonction alors que c’est
ce dernier qui fixe le niveau de Fermi commun et donc l’occupation des niveaux e´lectroniques
tels que les MIGS, qui contribuent eux-meˆmes a` la densite´ e´lectronique et donc au transfert
de charge de manie`re a` fermer la boucle. De plus, le type de liaison, qui peut ou non engendrer
de l’hybridation, influence aussi l’intensite´ des MIGS de meˆme que la distribution de charge.
Revenons maintenant plus en de´tails sur chacune de ces interactions.
Premie`rement, tel que discute´, la force de la liaison avec le contact croˆıt lorsqu’on passe
de l’or au palladium puis au titane, passant progressivement de la physisorption a` la chimi-
sorption. A` l’inverse, la distance de se´paration entre le GNR et l’e´lectrode diminue. La chi-
misorption se caracte´rise par l’hybridation entre les orbitales du me´tal et celles du graphe`ne.
Elle est donc d’autant plus importante que l’est la densite´ d’e´tats du me´tal au niveau de
Fermi, qui prend de l’ampleur dans le cas des me´taux comme le titane dont la couche d est
incomple`te. L’hybridation fait apparaˆıtre des e´tats dans le gap du GNR qui donnent lieu a`
des MIGS particulie`rement intenses.
Deuxie`mement, au moment d’aborder le transfert de charge, il est important de distinguer
les trois types de transfert discute´s : 1) celui a` courte porte´e sous le contact ; 2) celui a` plus
longue porte´e dans le canal au-dela` du contact et 3) le dopage usuel a` tempe´rature non nulle.
Dans le premier cas, qui est aussi la contribution dominante au transfert total, on calcule
une charge totale positive dans le GNR pour les trois me´taux, proportionnelle a` la largeur
du ruban. Le transfert de charge de´pend a` la fois de la position du niveau de Fermi du me´tal
par rapport aux bandes du GNR et de l’hybridation. Celle-ci e´tant moins importante avec
l’or et le palladium, le transfert d’e´lectrons vers ces me´taux a` large travail de sortie se fait
naturellement. Par contre, la forte hybridation avec le titane de´nature le ruban de sorte que
celui-ci subit une perte d’e´lectrons malgre´ le niveau de Fermi du titane supe´rieur a` celui
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du GNR. Pour ce qui est du second type de transfert de charge, sa forme e´vanescente sur
une distance de l’ordre du nanome`tre re´sulte de l’occupation des MIGS de´termine´e par la
position du niveau de Fermi par rapport au point de neutralite´ de charge. La pe´ne´tration
de la charge, positive pour les trois me´taux, de´pend donc des meˆmes facteurs que celle des
MIGS eux-meˆmes. Enfin, le dopage a` tempe´rature non nulle n’a pu eˆtre pris en compte. Par
contre, la position du niveau de Fermi par rapport au milieu du gap du GNR laisse pre´sager
un dopage de type p avec les contacts d’or et de palladium et l’inverse pour le contact de
titane en accord avec son travail de sortie plus faible.
Troisie`mement, cette redistribution de la charge est a` l’origine d’un profil de potentiel tout
aussi complexe se de´veloppant dans la jonction. Pour l’or et le palladium, il prend la forme
d’une barrie`re de potentiel de´croissant lentement dans le canal sur plusieurs nanome`tres.
Ce dipoˆle de dimension conside´rable fait figure d’exception alors que la jonction avec un
semi-conducteur massif est plutoˆt marque´e par une marche de potentiel abrupte. Seule la
dimensionnalite´ re´duite de GNR permet d’expliquer ce phe´nome`ne. Pour cette meˆme raison,
le potentiel doit eˆtre interpre´te´ avec prudence puisqu’il varie dans toutes les directions de
l’espace. Si l’on revient au cas du titane, on observe un potentiel pratiquement nul dans le
canal, le transfert de charge bidirectionnel permettant d’e´cranter efficacement les fluctuations
de la charge. L’e´valuation du profil de potentiel est critique puisque c’est sa valeur dans le
plan du ruban qui dicte la courbure des bandes de valence et de conduction. Du point de vue
microscopique, celle-ci n’est en fait que le re´sultat du glissement des orbitales frontie`res sous
l’effet du champ e´lectrique pre´sent dans la jonction.
Quatrie`mement, des e´tats de gap induits e´vanescents dans le GNR s’ave`rent pre´sents avec
chacun des trois me´taux, bien que ceux induits par le contact de titane soient les plus intenses.
La longueur de pe´ne´tration vaut quelques A˚ngstro¨ms de sorte que les MIGS s’e´tendent sur
une longueur d’environ 1 a` 2 nm dans le canal. En accord avec la the´orie, la longueur de
pe´ne´tration de´pend de l’e´nergie des MIGS dans le gap. Elle est principalement de´termine´e
par l’e´cart en e´nergie par rapport aux bandes de valence et de conduction. Elle de´pend donc
fortement de la largeur du gap qui lui-meˆme varie en fonction des dimensions du ruban.
Par exemple, augmenter la longueur du ruban rapetisse le gap et les MIGS pre`s du milieu
du gap s’en ressentent par une pe´ne´tration accrue. Le gap varie plus chaotiquement avec la
largeur du ruban notamment duˆ a` sa taille finie, mais les MIGS observent toujours la meˆme
tendance. Tous ces re´sultats permettent de tirer des conclusions plus ge´ne´rales, par exemple
la taille minimale re´alisable pour un dispositif a` base de GNR, qui on l’espe`re, pourront dans
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le futur servir de guide dans la fabrication de ces composants.
5.2 Apport scientifique de la recherche
L’apport des me´thodes nume´riques the´oriques est souvent ne´glige´ bien qu’elles permettent
bien souvent d’en apprendre beaucoup sur un syste`me pour un couˆt minimal. Ainsi, ce projet
laisse entrevoir des retombe´es positives tant du point de vue de la conception de dispositifs
e´lectroniques que de l’avancement des connaissances. La me´thode utilise´e se distingue des
travaux ante´rieurs par le haut niveau de pre´cision de la the´orie de la fonctionnelle de la densite´
et par la taille finie des syste`mes e´tudie´s. Ce dernier point s’ave`re ne´cessaire pour repre´senter
une re´alite´ qui tend incontestablement vers la miniaturisation des dispositifs e´lectroniques.
En effet, il a e´te´ montre´ que la taille finie de certains rubans de largeur supe´rieure a` 10 A˚
alte`re comple`tement leur structure e´lectronique a` cause de la pre´sence d’e´tats de bord.
Ce me´moire rapporte la premie`re observation directe de MIGS dans les GNR a` l’aide d’une
me´thode ab initio. En re´ponse au but initialement fixe´, la longueur minimale de fonctionne-
ment d’un dispositif forme´ de deux contacts peut ainsi eˆtre approxime´e a` quelques nanome`tres
en-dessous de quoi on risque d’observer une de´gradation des performances en commutation a`
cause de la conduction a` travers les MIGS. Par-dessus tout, les calculs effectue´s permettent
de mieux comprendre que la largeur du gap est l’e´le´ment dominant qui de´termine l’e´tendue
des MIGS. Il s’agit donc d’un bon indicateur a` utiliser pendant la conception pour e´valuer
facilement si les MIGS risquent de poser proble`me. Une e´quation simple a d’ailleurs e´te´ pro-
pose´e pour estimer la longueur de pe´ne´tration des MIGS pour les rubans de la famille 7xN.
De manie`re ge´ne´rale, la structure e´lectronique et le gap des GNR de´pendent fortement de
leur largeur. Les re´sultats pre´sente´s re´ite`rent ainsi a` quel point il s’ave`re ne´cessaire d’avoir
recours a` une me´thode de fabrication offrant un controˆle tre`s pre´cis. Heureusement, l’auto-
assemblage de monome`tres pre´curseurs constitue une perce´e importante dans ce domaine et
trace la voie a` suivre [11].
Trois me´taux ont e´te´ compare´s dans ce travail au terme duquel le titane se positionne
comme e´tant le plus prometteur pour former des e´lectrodes sur les GNR. D’une part, l’hy-
bridation forte avec le GNR permet d’obtenir des contacts adhe´rant bien au graphe`ne d’un
point de vue expe´rimental. Par contre, cette meˆme hybridation donne lieu a` une plus grande
densite´ de MIGS et il est donc particulie`rement important dans ce cas de respecter la lon-
gueur minimale du canal impose´e. De plus, les particularite´s du transfert de charge entre
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le contact et le me´tal font en sorte que la barrie`re de potentiel a` l’interface est re´duite de
manie`re a` favoriser l’injection de charges.
Bien que les calculs aient e´te´ effectue´s a` tempe´rature nulle, il est possible de pre´dire le
comportement des jonctions me´tal-GNR a` plus haute tempe´rature en notant la position du
niveau de Fermi commun. Ainsi, par un choix judicieux du me´tal, il est possible d’obtenir un
dopage autant de type p que n, ce qui laisse envisager la possibilite´ de concevoir des dispositifs
tirant parti de ce dopage induit par le me´tal. Par exemple, on peut imaginer fabriquer une
diode p-i-n en utilisant des e´lectrodes he´te´ro-me´talliques.
Bien qu’obtenus a` tempe´rature nulle, la majorite´ des re´sultats pre´sente´s demeurent va-
lides a` tempe´rature ambiante. Par exemple, la the´orie sur les MIGS ne de´pend pas de la
tempe´rature. De plus, le transfert de charge observe´ demeure essentiel pour e´quilibrer les
niveaux de Fermi a` l’interface ; la principale diffe´rence e´tant qu’a` tempe´rature non nulle une
contribution due aux charges d’espace dans le canal s’ajoute. Celle-ci s’e´tend toutefois sur
une distance beaucoup plus grande, environ un ordre de grandeur plus grande que dans le cas
des charges associe´es aux MIGS. Les charges d’espace tendent a` ramener le niveau de Fermi
au centre du gap lorsque l’on s’e´loigne du contact et induisent par conse´quent une courbure
des bandes de valence et de conduction supple´mentaire. On peut ainsi dire que ceci ajoute
une nouvelle contribution au profil de potentiel qui se superpose au dipoˆle de´ja` observe´. E´tant
donne´ la plus longue porte´e des charges d’espace, on peut s’attendre a` ce que le potentiel pre`s
de la jonction prenne la forme calcule´e dans ce me´moire et que la courbure due aux charges
d’espace domine a` plus longue distance, comme c’est le cas avec un semi-conducteur massif.
5.3 Perspectives
Des fluctuations de charge rappelant les oscillations de Friedel ont e´te´ observe´es a` la
surface du contact de titane duˆ a` des effets de taille inhe´rents aux calculs. La porte´e de
ce phe´nome`ne me´riterait d’eˆtre e´tudie´e a` l’aide de calculs DFT employant des conditions
pe´riodiques qui permettraient d’e´liminer les effets de taille pour mieux simuler une e´lectrode
semi-infinie.
Pour en apprendre plus sur le comportement d’un GNR dans un disposifif, l’effet des
MIGS sur le transport e´lectronique pourrait dans un premier temps eˆtre approfondi a` l’aide
de calculs avec deux contacts employant le formalisme des fonctions de Green pour ge´rer
le proble`me de continuite´ aux frontie`res. Cette approche permet de traiter ade´quatement
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le transport balistique et peut eˆtre combine´e a` la DFT pour conserver un haut niveau de
pre´cision dans la description de l’interface. On pourrait s’attendre a` ce que la conductance
augmente rapidement si l’on diminue les dimensions du syste`me en dec¸a` de la limite impose´e
par les MIGS. Ceci permettrait de confirmer l’effet ne´faste des MIGS sur les plus petits
dispositifs.
L’e´tape suivante serait la mode´lisation d’un transistor a` effet de champ complet, lequel
est ge´ne´ralement constitue´ du canal forme´ d’un GNR, de deux e´lectrodes (source et drain) en
plus du substrat, d’un die´lectrique et d’un contact de grille. Un tel syste`me est trop large pour
les calculs DFT ; la the´orie des liaisons fortes est dans ce cas plus approprie´e. Les re´sultats
des calculs DFT pre´sente´s ici pourraient toutefois eˆtre utilise´s lors de la parame´trisation de
manie`re a` conserver un haut niveau de pre´cision. Un autre moyen d’assurer la qualite´ des
re´sultats est de re´soudre ite´rativement, un peu a` la manie`re des calculs ab initio, les e´quations
de transport en meˆme temps que l’e´quation de Poisson pour obtenir la bonne distribution de
charge dans le dispositif.
Finalement, il serait aussi inte´ressant d’e´tudier l’interaction des GNR avec des me´taux
ferromagne´tiques comme le fer ou le nickel a` l’aide de calculs tenant compte des effets de spin,
ne´glige´s jusqu’a` pre´sent. En effet, les bordures zigzag des GNR sont reconnues pour pre´senter
des proprie´te´s magne´tiques qui laissent entrevoir des applications possibles telles que des
dispositifs spintroniques. Encore une fois, des contacts me´talliques s’ave`rent indispensables
et l’interface ne´cessite d’eˆtre optimise´e pour favoriser l’injection de spins.
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ANNEXE A
VALIDATION DU MODE`LE
La me´thode utilise´e pour construire la jonction contact-nanoruban de meˆme que les
parame`tres computationnels utilise´s ont e´te´ explique´ a` la § 3.3. Pour s’assurer que cette
me´thodologie n’entraˆıne pas d’erreurs d’interpre´tation, plusieurs calculs ont e´te´ effectue´s en
variant divers parame`tres. Dans un premier temps, l’effet de la ge´ome´trie de l’e´lectrode est
e´tudie´ pour montrer que la largeur et l’e´paisseur des e´lectrodes utilise´es dans ce me´moire est
suffisante pour assurer une bonne description de l’interaction avec les GNR. Le recouvrement
entre l’e´lectrode et le GNR n’a pas non plus d’influence critique sur les re´sultats. L’utilisation
d’une base plus e´tendue est aussi teste´e pour confirmer la validite´ des calculs effectue´s.
A.1 Ge´ome´trie de l’e´lectrode
Les trois ge´ome´tries teste´es et illustre´es a` la figure A.1 (a` comparer avec la figure 3.3)
sont les suivantes :
(a) Le GNR7x18 avec un contact de palladium 25% plus large et 22% moins long qu’aupa-
ravant ;
(b) Le GNR7x18 avec un contact de palladium de meˆmes dimensions qu’auparavant mais
de´place´ de 2,1 A˚ vers l’inte´rieur du canal de manie`re a` augmenter le recouvrement avec
le ruban ;
(c) Le GNR7x12 avec un contact de palladium forme´ de trois couches (au lieu de deux) de
meˆmes dimensions qu’auparavant.
Pour le GNR7x18, les re´sultats peuvent eˆtre compare´s a` ceux obtenus avec le contact
de palladium a` la § 4.1 ; pour le GNR7x12 avec ceux correspondants a` la § 4.2.1. Notons
que dans tous les cas, la ge´ome´trie d’adsorption la plus favorable e´nerge´tiquement entre le
graphe`ne et le me´tal est respecte´e.
On observe de le´ge`res diffe´rences dans la DOS des trois contacts e´tant donne´ leurs dimen-
sions diffe´rentes. La forme ge´ne´rale de la DOS observe´e a` la figure 3.1(b) demeure ne´anmoins
respecte´e. Ceci se traduit par de petites variations de la DOS totale des syste`mes me´tal-GNR.
Toutefois, la PDOS sur les atomes de carbone demeure en tout point similaire a` celle de la
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Figure A.1 (a) GNR7x18 avec un contact de Pd e´largi et raccourci, (b) GNR7x18 avec un
plus grand recouvrement avec le contact de Pd et (c) GNR7x12 avec un contact de Pd forme´
de trois couches atomiques.
figure 4.1(b). Autrement dit, les diffe´rentes configurations du contact n’affectent pas la liaison
avec le GNR.
Du point de vue du transfert de charge, pour le contact plus large et celui forme´ de
trois couches, la charge totale transfe´re´e montre une augmentation de moins de 3% due a`
l’interaction du GNR avec les atomes me´talliques les plus e´loigne´s. Cette correction semble
tout a` fait ne´gligeable puisque la majorite´ du transfert de charge se produit entre atomes
voisins. Lorsque l’on augmente le recouvrement entre l’e´lectrode et le GNR, le transfert de
charge passe de 3,1 a` 3,9 e´lectrons. Cette augmentation est directement proportionnelle au
nombre d’atomes de carbone sous l’e´lectrode, soit 26 dans le premier cas contre 33 dans le
second. Il semble donc que la charge transfe´re´e soit directement lie´e a` la surface du GNR
couverte par le me´tal comme on aurait pu s’y attendre.
Cette augmentation du transfert de charge ne se fait sentir que sous le contact puisque
si l’on calcule la population de Lo¨wdin sur chaque atome de carbone, on observe toujours la
meˆme de´croissance rapide de la charge au-dela` du contact. Dans tous les cas, le transfert de
charge par atome se situe entre -0,05 et -0,11 e´lectron sous le contact et disparaˆıt en quelques
A˚ngstro¨ms dans le canal.
Pour ce qui est du profil de potentiel re´sultant, aucune modification notable n’est obser-
vable pour le contact e´largi alors que le maximum du potentiel se de´place d’approximative-
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ment 2 A˚ vers la droite lorsque le recouvrement entre l’e´lectrode et le GNR augmente comme
on peut le voir a` la figure A.2(a) (a` comparer a` la figure 4.19). Cette observation concorde
avec le fait que la jonction entre la limite du contact et le de´but du canal est repousse´e de
la meˆme distance vers l’inte´rieur du GNR. De plus, le pic de potentiel apparaˆıt e´largi, en
accord avec la plus grande surface de contact avec le me´tal. La de´croissance du potentiel du
coˆte´ du GNR demeure toutefois la meˆme.
Figure A.2 (a) Modification du potentiel e´lectrostatique sous le GNR7x18 apre`s l’ajout d’un
contact de Pd de´place´ vers l’inte´rieur du ruban. (b) Modification du potentiel e´lectrostatique
e´value´ aux positions atomiques dans le GNR7x12 apre`s l’ajout d’un contact de Pd forme´ de
2 ou 3 couches atomiques.
Dans le cas du GNR7x12 avec l’e´lectrode plus e´paisse, on remarque a` la figure A.2(b)
que le potentiel a` la jonction me´tal-ruban grimpe d’environ 0,1 V par rapport au contact ne
contenant que deux couches atomiques puis de´croˆıt de fac¸on similaire. Cette augmentation
est attribuable a` l’augmentation du moment dipolaire qui passe de 13,2 a` 16,7 D lorsque
l’on ajoute une couche d’atomes de palladium supple´mentaire. Comme le transfert de charge
reste lui inchange´, on en conclu que l’augmentation du dipoˆle re´sulte de l’augmentation
de la distance effective entre les charges transfe´re´es. L’ajout d’une troisie`me couche dans
l’e´lectrode permet aux e´lectrons donne´s par le GNR de se re´partir sur un plus grand volume.
Au global, on retrouve donc des charges ne´gatives non compense´es dans la troisie`me couche,
donc plus loin du GNR que pre´ce´demment, d’ou` l’augmentation du dipoˆle. Ainsi, on pourrait
s’attendre a` ce qu’avec une e´lectrode semi-infinie, l’amplitude du dipoˆle soit le´ge`rement plus
grande qu’avec les e´lectrodes de taille finie utilise´es dans ce me´moire. Ne´anmoins, cet effet
s’estompe rapidement puisque la troisie`me couche ne porte qu’une charge exce´dentaire de
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0,02 e´lectron contre 2,97 et 0,14 pour la premie`re et la seconde.
La longueur de pe´ne´tration MIGS ne de´pend pas non plus de la ge´ome´trie ni de la position
du contact. Pour l’e´lectrode e´largie, on trouve λ = 2.7 A˚ au niveau de Fermi contre 3,0 A˚
pour celle translate´e alors que la ge´ome´trie initiale donnait lieu a` une longueur de pe´ne´tration
de 2,8 A˚. Compte tenu de l’erreur estime´e a` ±0, 3 A˚, ces valeurs sont toutes en accord. Pour
le GNR7x12, λ vaut 2,7 A˚ peu importe le nombre de couches dont est constitue´e l’e´lectrode.
Bref, il semble que la ge´ome´trie d’e´lectrode choisie dans ce me´moire soit suffisamment
e´tendue pour repre´senter ade´quatement les subtilite´s de l’interaction contact-GNR, du moins
avec le palladium. Seule la surface du GNR recouverte par le me´tal influence le transfert de
charge. Le de´placement de l’e´lectrode vers le centre du GNR a bien suˆr pour effet de de´placer
dans la meˆme direction la jonction entre la portion du GNR imme´diatement sous l’e´lectrode,
ressentant directement l’effet du me´tal, et celle formant le canal qui n’est sensible qu’aux
effets a` longue porte´e comme les MIGS. Notons qu’augmenter l’e´paisseur de l’e´lectrode, au
prix d’un plus long temps de calcul, permettrait d’apporter une correction d’une fraction de
volt sur le dipoˆle d’interface, qui toutefois n’affecte en rien l’interpre´tation des re´sultats.
A.2 Base plus e´tendue
Toujours dans le but d’e´valuer la pre´cision des re´sultats pre´sente´s dans ce me´moire, des
calculs dans la base a` triple zeta 6-311G* pour les atomes de carbone ont e´te´ effectue´s sur
un GNR7x12 avec un contact de palladium, toujours repre´sente´ lui par la base LANL2DZ.
Conside´rons d’abord la structure e´lectronique du ruban isole´ illustre´e a` la figure A.3 en
comparaison avec celle calcule´e dans la base plus restreinte 3-21G*. On peut voir que le
changement de base affecte tre`s peu la DOS. En augmentant la taille de la base, on note
un le´ger re´tre´cissement du gap, qui passe de 1,81 a` 1,77 eV. Le travail de sortie demeure lui
inchange´.
Lorsque l’on ajoute un contact de palladium, aucun effet notable n’est observe´ dans la
DOS du complexe GNR-me´tal ni dans la PDOS calcule´e sur les atomes de carbone. La meˆme
hybridation autour du niveau de Fermi est toujours pre´sente. La longueur de pe´ne´tration des
MIGS au niveau de Fermi passe de 2,7 a` 2,8 A˚ dans la base e´largie, une augmentation non
concluante compte tenu de la marge d’erreur.
Du point de vue du transfert de charge, la charge nette dans le GNR diminue nettement
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Figure A.3 DOS du GNR7x12 calcule´e avec les bases 3-21G* et 6-311G*.
dans la base 6-311G*. On parle d’une perte de 1,8 e´lectrons au profit du me´tal contre 3,1
dans la base 3-21G*. C’est principalement sous le me´tal que l’on observe une diminution de
la charge nette par atome (voir figure A.4(a)). La charge est aussi le´ge`rement plus faible dans
le canal, mais peu importe la base, le GNR redevient neutre a` environ 5 A˚ du contact.
Cette diminution du transfert de charge se traduit par une le´ge`re diminution du potentiel
dans le canal comme en te´moigne la figure A.4(b). Celui-ci suit toutefois approximativement
la meˆme tendance de´croissante du coˆte´ du ruban. Notons que la diminution du potentiel,
de meˆme que celle du moment dipolaire, qui ne diminue que de 2,5%, est beaucoup moins
importante que celle du transfert de charge.
Ainsi, a` l’exception de la grandeur du transfert de charge, il semble que la base 3-21G* soit
suffisante pour de´crire les phe´nome`nes e´lectrostatiques pre´sents dans la jonction. Rappelons
que l’analyse de population de Lo¨wdin de´pend de la base utilise´e, ce qui pourrait expliquer le
grand e´cart observe´ dans les charges partielles. Il s’agit avant tout d’une me´thode qualitative
qui, pour les deux bases, me`ne a` la meˆme description phe´nome´nologique.
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Figure A.4 (a) Transfert d’e´lectrons par atome de carbone et (b) modification du potentiel
e´lectrostatique aux positions atomiques dans le GNR7x12 avec un contact de Pd, calcule´s
avec les bases 3-21G* et 6-311G*.
